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\Versuche uber eine Art von Turbulenzreibung in 
binaren Flussigkeitsgemischen 
Von 
Richard Springer und Hubert Roth 


Aus dem Physikalisech-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 20 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


Wir wissen, da8 die Kurven, welche die Abhingigkeit der 
inneren Reibung von der Zusammensetzung binirer Gemische 
ausdrieken, recht gut geeignet sind, um Schliisse auf deren 
Konstitution ziehen zu k6énnen. [hr Verlauf ist nach den bis- 
herigen Erfahrungen zahlreicher Autoren im Falle normalen 
Verhaltens normaler Komponenten nahezu additiv oder leicht 
negativ, waihrend stark negativer Verlauf auf den Zerfall 
assoziierter _ Komplexe deutet und positiver Kurvenverlauf aus- 
nahmslos die Bildung von Verbindungen der Komponenten 
anzeigt. 


Bei ein und demselben Stoffpaar steht der Wert der posi- 
tiven Abweichungen mit dem Grade der Bildung der Verbin- 
dung im direkten, mit ihrem Dissoziationsgrad also in umge- 
kehrtem Sinne in Beziehung. So wurde festgestellt, daB mit stei- 
gender Temperatur 7}? sowohl, als auch bei isothermer Verdiin- 
nung *, welehe beiden Momente im Sinne einer Dissoziation einer 
Verbindung wirken, die positiven Abweichungen vom additiven 
Verhalten abnehmen. Um in diesem Sinne die Kurven der in- 
neren Reibung als eine geeignete Indikatormethode fiir eine all- 
lillige Wirkung bestimmter 4uBerer Kraftfelder auf die Valenz- 
betitigung der Komponenten binirer Gemische verwenden zu 
kOnnen, haben R. Kremann, R. Springer und H. Roth‘ 
einen Apparat besechrieben, in welchem keine Poiseuillesche 
Reibung, sondern eine Art Turbulenzreibung gemessen wird. 
An den sehr charakteristischen Systemen Azeton-Chloroform ° 
bei 0°, Anilin-Phenol * bei 35°, von denen es auf Grund der Zu- 
Standsdiagramme bzw. von Dampfdruckkurven sicher ist, dab 
sic iiquimolare Verbindungen geben und die nach O. Faust’ 

' Beck und Treitschke, Z. physikal. Chem. 58, 1903, S.425. ? Kremann 

Borjanoviec, Monatsh. Chem. 37,1916, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
IZ5, 1916, S. 59. ‘’Kremann und Schniderschitsch, Monatsh. Chem. 37, 
Il, S.1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 125, 1916,S.1. 4 Z. physikal. Chem., 
u-Festband 1927, S.415. 5 Z. physikal. Chem. 79, 1912, S. 97. ® Monatsh. Chem. 


ss 7, S. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907, S. 931. 7Z. phys. Chem. 
9, 1912, S. 97, 


onatshefte fiir Chemie, Band 56 
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wie nach Tsakalotos* bzw. R. Kremann und R.Ehrlich® 
sitive Kurven der Poiseuilleschen Reibung mit einem Maxi- 
om aufweisen, sowie an den beiden von R. Kremann und 
-hrlieh® bzw. Dunstan” beziiglich der Poiseuilleschen 
veibung untersuchten Gemischen Anilin-Nitrobenzol bei 0° und 
\lkohol-Benzaldehyd bei 25° mit negativem Kurvenverlauf — 
oy letzteren Fall unter Auftreten eines ausgesprochenen Mini- 

: mums — konnten R. Kremann und R. Springer und H. 
Roth zeigen, daB die mit ihrem Apparat erhaltenen Kurven 

: der Turbulenzreibung ganz konform denen der Poiseuilleschen 
Reibung verlaufen und man auf diese Weise also mit ihnlicher 
Sicherheit wie mit der Poiseuilleschen Reibung auf die Kon- 
stitution bindrer Fliissigkeitsgemische schlieBen kann. 

Wir haben auf Veranlassung Prof. Kr.emanns das ein- 
schligige Versuchsmaterial erweitert und in dem von R. K re- 
mann, R. Springer und R. Roth beschriebenen Apparat 
die Kurven der inneren Turbulenzreibung der nachfolgenden 
bintiren Systeme: Methylalkohol-Wasser “, Athylalkohol-Was- 
ser '', Propylalkohol-Wasser '*, Chloral-Wasser **, Chloral-Athyl- 
alkohol*®, Ather-Schwefelkohlenstoff **,7-X ylol-Dimethylanilin”, 
Benzol - Chloroform ?*®, Toluol - Schwefelkohlenstoff **, Azeton- 
Schwefelkohlenstoff'*, Athylalkohol-Schwefelkohlenstoff'*, Athyl- 
azetat-Schwefelkohlenstoff**, Benzol-Schwefelkohlenstoff'*, Athy1- 
alkohol-Benzol*', Benzol-Propylalkohol’?*, Propylalkohol-Anilin”’, 
Athyvlalkohol-Azeton '', Nitrobenzol-Diithylanilin **, Athylalko- 
iol-Benzaldehyd "', bei bestimmten geeigneten Versuchstempe- 
raturen untersucht, von denen Dunstan™, Kurnakow 
und Kfremow™, Faust™, Kremann, Guel und Mein- 
gast’ baw. Linnebarger’ die Kurven der Poiseuille- 
schen Reibung untersucht hatten. 

AuBerdem wurde von dem beziiglich der Poiseuilleschen 
Reibung von R. Kremannund Ehrlich” und von R. K re- 
nann, R. Springer und R. Roth bei 0’ im Turbulenz- 
apparat untersuchten Systemen Anilin-Nitrobenzol und Phenol- 
\nilin aueh bei 345° baw. 54°5° die Turbulenzreibungskurve 
aulgenommen. Zweecks Durehfiihrung der Messungen wurde der 
in der zitierten Arbeit von R. Kremann, R. Springer und 
H., Roth beschriebene, in einem Thermostaten auf konstanter 
emperatur erhaltene Apparat mit 150cm* der Komponenten 
»zw. der biniren Mischungen des zu untersuchenden Stoffpaares 
veschickt und die Zeit gemessen, die nach Verwerfung der 


* Bull. Soe. Chim. |4] 3, 1900, S. 234. ® Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 831 bzw. 

“itzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907, 8. 931. ” Ztsehr. physikal. Chem. 49, 1904, 
S. 990, ' Dunstan, Z. physikal. Chem. 49, 1904, S. 590. 2 Dunstan, ibid. 51, 
» S. 734. 8 Kurnakow und Efremow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 

S. 329-348. 4 Faust, Z. physikal. Chem. 79, 1912, S. 97. BR. Kremann, Gugl 


‘ Meingast, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

L914, S. 1365. ®Linnebarger, Am. Chem. J. (4) 2, S. 331-340; Z. physikal. 

“em. 22, 1897, S. 137. "RR. Kremann und Ehrlich, Monatsh. Chem. 28, 1907, 
~ ‘sl, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907, S. 931. 
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-sten 20 cm® notwendig war, um die folgenden 70 cm* ausflieBen 


| lassen. 
Diese Auslaufzeit ¢ wurde unter Bezug auf die Auslauf- 
‘ st 
it ¢, von Wasser bei 0° benutzt, um nach der Formel 7, = % = 
“— . 


eine vergleichbare Charakteristik der von uns gemessenen Aus- 
iBzeiten zu erhalten, wobei der Wert fiir Wasser 7, — 1 gesetzt 
urde und s bzw. s, die spezifischen Gewichte der Versuchs- 
liissigkeit bzw. Wasser bedeuten. 


Die so gewonnenen Versuchsergebnisse mit den obgenann- 
ten Systemen sind in den folgenden am Schlusse mitgeteilten 
‘'abellen I—XX wiedergegeben, in denen jeweils in der dritt- 
letzten und letzten Vertikalspalte die korrespondierenden Werte 
der inneren Reibung, wie sie in unserem Apparat und im Ost- 
waldsehen Apparat als Poiseuillesche Reibungswerte gemessen 
wurden, angefiihrt. In der graphischen Darstellung in den 
Figuren 1—20 stellen die ausgezogenen Kurven den Verlauf 
ler Poiseuilleschen Reibung dar, wihrend die mit unserem Ap- 
parat durehgefiihrten Messungen als strichpunktierte Kurven- 
ziige gekennzeichnet sind. Die Poiseuilleschen Reibungswerte 
wurden, soweit sie nicht der Literatur entnommen werden 
konnten, von uns im Ostwaldschen Viskosimeter neu bestimmt. 
Das war meistens fiir die von uns oft gewahlte Temperatur von 
der Fall. 

Von den untersuchten, oben angefiihrten Systemen sind, 
auBer dem System Anilin-Phenol, die folgenden soleche mit ab- 
solut positivem Verlauf der Kurven Poiseuillescher Reibung. 


1. Methylalkohol-Wasser, 
2. Athylalkohol-Wasser, 

3. Propylalkohol-Wasser, 
4. Chloral-Wasser, 

5. Chloral-Athylalkohol. 


Die Figuren 1—3 zeigen, daB auch bei diesen Systemen 
die gemessenen Reibungskurven denen der Poiseuilleschen Rei- 
bung symbath gehen, nur im System Methylalkohol-Wasser 
(Figur 1) zeigt die Turbulenzkurve nur ein Maximum anstatt 
zwel Maxima der Poiseuilleschen Reibungskurve. Zum Teil 
iiacht es den Eindruck, als ob die positiven Abweichungen bei 
Messung der turbulenten Reibung gréBere sind. Den gleichen 
SchluB lassen auch die Ansitze der Turbulenzreibungskurven 
von Chloral-Wasser bzw. Athylalkohol (Fig. 4 und 5) zu, wenn 

ch die Messung der chloralreichen Gemische wegen ihrer Er- 
Siarrung bei der von uns gewihlten Versuchstemperatur nicht 
mogheh war. 

Nur die Turbulenzreibungskurve des Systems Anilin- 
| ‘enol bei 545° (Fig. 19) zeigt eine kleinere positive Ab- 
\ ichung gegeniiber der Poiseuilleschen Reibungskurve und der 

'bulenzreibungskurve bei 33°, wie sie in der Abhandlung von 
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Versuche iiber eine Art von Turbulenzreibung 


er Kremann,R.Springer und H. Roth als Fig. 3 wieder- 
oegeben 1st. 


Systeme mit additivem oder nahezu additivem Kurven- 
erlauf der Poiseuilleschen Reibung sind die folgenden: 


6. Ather-Schwefelkohlenstoff, 

7. Toluol-Schwefelkohlenstoff, 

8. Azeton-Schwefelkohlenstoff, 

9. Athylalkohol-Schwefelkohlenstoff, 
10. Athylazetat-Schwefelkohlenstoff, 
11. Benzol-Schwefelkohlenstoff, 

14. Benzol-Chloroform, 

15. m-Xylol-Dimethylanilin. 


Wihrend in den Systemen Schwefelkohlenstoff-Ather und 
»-Xylol-Dimethylanilin in Fig. 6 und 15 die Turbulenzkurven 
rein additiven Charakter haben, im Gegensatz zu den ganz 
wenig nach unten gekriimmten Poiseuilleschen Reibung's- 
/ kurven, ist der Verlauf der Turbulenzkurve im System Benzol- 

(Chloroform (Fig. 14) negativ, der Poiseuilleschen Kurve additiyv. 
Die Systeme von Schwefelkohlenstoff mit Toluol, Azeton, Athy!l- 
alkohol und Athylazetat-Benzol weisen, wie die Figuren 7, 8, 9 
und 10, 11 es zeigen, einen langgestreckten S-f6rmigen Verlauf 
der Turbulenzkurve bei leicht negativem Verlauf der kor- 


+ respondierenden Poiseuilleschen Reibungskurve auf. Da _ alle 
| : fiinf Systeme Schwefelkohlenstoff als eine Komponente ent- 
an halten, schien dessen Individualitit die Ursache dieses Kurven- 


verlaufes zu sein, 

Von den folgenden Systemen mit deutlich ausgesproche- 
nem nevativem Kurvenverlauf der Poiseuilleschen Reibungs- 
kurve 

12. Athylalkohol-Benzol, 

13. Benzol-Propylalkohol, 

16. Nitrobenzol-Diithylanilin, 

17. Propylalkohol-Anilin, 

18. Athylalkohol-Azeton, 

20. Anilin-Nitrobenzol 


bei 344° weisen die Systeme Benzol-Propylalkohol (Fig. 13), 
Athvlalkohol-Benzol (Fig. 12) und Nitrobenzol-Diithylanilin 
(Fig. 16) einen nahezu additiven Verlauf der Turbulenzkurven 
aul, die Systeme Athylalkohol-Azeton (Fig. 18) und das System 
iilin-Nitrobenzol (Fig. 20) bei 34:4°, ebenso wie das letzt- 
gevannte System bei 0°, zeigen konform negativen Verlauf der 
Poiseuilleschen und der Turbulenzreibungskurven. 
Das System Propylalkohol-Anilin zeigt nach Fig. 17 einen 


S' ke —_————_______ 
— 
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S-f6rmigen Kurvenverlauf der inneren Reibung, gegenii! cy 
dem negativen Kurvenverlauf der Poiseuilleschen Reibung née ¢}; 
R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl. Dieser unt-:- 
schiedliche Verlauf kann natiirlich nicht damit in Zusamm»n.- 
hang stehen, da8B nach genannten Autoren die Poiseuillesc\e 
Kurve auf den Wert von Wasser 12° statt auf 0° bezogen ist. 
Denn hiedureh kann eine Parallelverschiebung der Reibunys. 
kurven im Koordinatensystem, nicht aber eine Anderung de; 
Kurvenform bedingt werden. 


Ubersieht man die gesamten Versuchsergebnisse, liBt sich 
mit einiger Sicherheit sagen, da in der Regel im Vergleich 
mit den Kurven der Poiseuilleschen Reibung die Turbulenz- 
kurven im Sinne der positiven Abweichungen verschoben er- 
scheinen. Die positiven Abweichungen vom additiven Verlaufe 
werden verstirkt, negativerer Verlauf der Poiseuilleschen kei- 
bung fiihrt manchmal zu additivem Verlauf der Turbuleuz- 
kurve, bleibt aber in anderen Fallen auch bei ihr erhalten. 


Eine Ausnahme bildet nur das System Benzol-Chloroform. 
das, wie erwaihnt, additivem Poiseuilleschem Reibungsverlau! 
und negativem Turbulenzkurvenverlauf entspricht, und die 
meisten Systeme mit Schwefelkohlenstoff, bei denen leicht nega- 
tiver Verlauf der Poiseuilleschen Kurve einem S-férmig ge- 
streckten Verlauf der Turbulenzkurve entspricht. 


Jedenfalls stiitzen unsere weiteren Versuche die schon von 
R. Kremann, R. Springer und H. Roth ausgesprochene 
Ansicht, daB es méglich ist, aus den mit dem von uns ver- 
wendeten Apparat aufgenommenen Kurven der inneren Rei- 
bung binidrer Fliissigkeitszgemische aus positivem Kurven- 
verlauf auf Assoziationserscheinungen, auf die Existenz von 
Verbindungen, mit ungefaihr der gleichen Sicherheit zu 
schlieBen wie aus dem Verlauf der Kurven der reinen [Poi- 


seuilleschen Reibung. 


Anilin- Phenol 545° 
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Versuche iiber eine Art von Turbulenzreibung 


Tabelle 1. 


Innere Reibung: Methylalkohol + Wasser 25°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Gew.- % 


H,O 


100 
64°08 
59°29 
53°81 

0 


Mit Pykno- 


Ostwaldsches 


meter be- wa 

stimmte spez. solhnm on 

Gewichte pe ond ha ' 
1°0029 95 0°5552 
0-9386 168°5 0°9216 
0-9320 164°4 0°8929 
0°9155 166 0° 8856 
00-7921 84°5 0-390 


Fehlerschwankung = 0°6%. 


Tabelle 2. 





Unser Apparat 


AusfiuB- 
zeiten in 
Sekunden 


49 
70 
73 


(2 
69 


Innere Reibung; Athylalkohol + Wasser 25°. 
(H,O bei 0° = 1.) 
Ostwaldsches 


Gew.- % 
H,O 


100-0 
87°5 
67°6 
62°61 
58°79 
52°28 
42°49 
29-46 

0-0 


Mit Pykno- 


Viskosimeter 
meter be- 
oi Ausflub- 
stimmte spez. ey : 
Gewichte te sl ‘i 
Sekunden 
1°0029 95 Q 5552 
0:9769 142°2 0-8095 
0-9468 220°0 1°2136 
0-9368 231°0 1°261 
0-9290 244-0 1°322 
0-9174 247°5 1°323 
0-9097 244°6 1° 2966 
0°8649 227°2 1°145 
0: 7880 143 0°6569 


Fehlerschwankung = 0°5%. 


Tabelle 3. 


a 
—_- 


‘9272 
+239 
282 
243 
*0313 


ae a a 


Unser Apparat 


AusfluB- 
zeiten in 
Sekunden 


49 

67° 

99° 
111° 
112°5 
120 
119 
110°5 


85 


S oe 


Innere Reibung: Propylalkohol + Wasser 25°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Gew.- % 
H,O 


100 
77°39 
47°10 
35°06 
30°60 

0-0 


Mit Pykno- 


Ostwaldsches 


lial he Viskosimeter 
: Ausflub- 
stimmte spez. |. : 
Gewichte neeees ae " 
Sekunden 

1°0029 95 0°5552 
0:9625 193 1°0825 
0-881 291 1°494 
0°8765 298 1°522 
0° 8695 289°5 1-467 
0- 8007 244°5 1°1408 


Fehlerschwankung = 0°15%. 


*9?63 
*2407 
‘7776 
‘962 
“972 
‘O77 
*0427 
‘803 


1 . 95? 


prow ee pe 


Unser Apparat 


Ausflub- 
zeiten in 
Sekunden 


49 

89-2 
127 
128 
123 

98 
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Tabelle 4. 


Innere Reibung: Chloral + Wasser 0”. 


(H,O bei 0° = 1.) 


Mit Pykno- Ostwaldsches 


Unser Apparat 


Viskosimeter 
Gew.-% Gew.-% meter be- t 
Chloral H,O  stimmte spez. Ausinb- AusfluB- 
Gewichts zeiten In 7 zeiten in y, 
Sekunden Sekunden 
0) 100 1°00013 175:0 1°0000 53 1-000) 
20 80 1°1203 348-0 2°227 132 2°789 
40 60 1°2568 749 5°378 306 7° 257 
60 40 1°423 228-0 18°54 942 25°29 
50 20 — ‘nse jit =e ian 
100 0 1°557 170 1°513 97 2°849 
Fehlerschwankung = 0°6%,. 
Tabelle 5. 
Innere Reibung: Chloral + Athylalkohol 0°, 
(H,O bei 0° = 1.) 
Mit Pykno- gf cig Unser Apparat 
Gew.-% Gew.-% — meter be- Austen. pera 
Chloral C,H,OH stimmte spez. “> —, 
Gewichte zelten In v7) zeiten in 7, 
Sekunden Sekunden 
0 100 0-8058 230 1°059 103 1°576 
20 80 0°9163 301 1°576 138 2° 386 
40 60 1°055 488 2°942 204 4° 060) 
60 40 — dose ait nee sds 
80 20 — — oe rae ae 
100 0) 1°557 170 1°513 97 2°849) 
Fehlerschwankung = 0°8%. 
Tabelle 6. 
Innere Reibung: Ather + Schwefelkohlenstoff 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 
Mit Pykno- af hr eam Unser Apparat 
Gew.-% Gew.-% meter be- gaat cs 
é . . Ausfluf- AusfluB- 
CS, Ather stimmte spez. : ; 
Gewichte zelten In 7 zeiten in 7, 
Sekunden Sekunden 
0 100 0°73443 58°2 0)-2490 68 0°942” 
20) 80 0° 79807 57°é 0+ 2664 72 1-083> 
40 60 0°88436 56°7 0° 2922 73°5 1°226 
60 40) 0° 9834 55 0-3152 72 1°336 
80 20 1°1136 54°3 0°3522 70 1°470° 
100 0 1°2803 54°0 0°4028 = 675 1° 630 


Fehlerschwankung = 0°35%. 
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Versuche iiber eine Art von Turbulenzreibung 


Tabelle 7. 


Innere Reibung: Toluol + Schwefelkohlenstoff 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Gew.- % 
me s . ° 
C,H,;CH, stimmte spez. 


100 
80 
60 
40 
20 

0 


Mit Pykno- 
meter be- 


Gewichte 


0°8783 
0+ 9329 
‘9887 
‘O78 
*1717 
"2803 


— 
— 


ne 


Ostwaldsches 


Viskosimeter 
Ausflub- 
zeiten in 7 
Sekunden 
93°7 0°4796 
81°1 0 4409 
73°8 0+ 4252 
3°8 0- 4008 
57°5 0°3924 
54-0 Q*4028 


Fehlerschwankung = 0°44%. 


Tabelle 8. 
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Unser Apparat 


AusfluB- 
zeiten in 
Sekunden 


Innere Reibung: Azeton + Schwefelkohlenstoff 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Mol- % 
CS, 


0 
20 
40 
60 
80 

100 


Spez. 
Gewichte 


0-815 
0-888 
0° 967 
1°050 
1°170 


1-259 


Ausflub- 
zeiten in 
Sekunden 


7 
nach 
Faust 


0-225 


0-221 
0° 221 
0°227 


0°247 


Fehlerschwankung = 1°0%. 


Tabelle 9. 


*1454 


+2233 


*3924 


*4644 
°6423 


"630 


Unser Apparat 


Ausflub- 
zeiten in 
Sekunden 
61 
61 
60 
58°5 
58 
60 


Innere Reibung: Athylalkohol + Schwefelkohlenstoff 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Gew.- % 


C,H,OH stimmte spez. 


100 
74°36 
47°18 
26°5 

0 


Mit Pykno- 


meter be- 
Gewichte 


0°8058 
0° 8887 
0-9979 
1°1046 
1°2803 


Ostwaldsches 
Viskosimeter 


AusfiuB- 
zeiten in 
Sekunden 
225°d 
167°: 
115-0 
81°4 
54°0 


oo 


7 


1°0589 
0:8674 
0° 6687 
0°5239 
+4028 


Fehlerschwankung = 0°2%. 


i a a aa 


Y 


938 


"O23 
“O96 
°16 
“IK 


*425 


Unser Apparat 


Ausflub- 
zeiten in 
Sekunden 
103 
S6°D 
77°5 
75°0 
67°5 


il o_o as 


*HEO 
*450 
*459 
"562 


*630 
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Tabelle 10. 


Innere Reibung: Essigsaureiithylester + Schwefelkohlenstoff 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


, ; Ostwaldsches ' 
Ges gy, Gew.-% — ha rag Viskosimeter wneer, Apparat 
“OS. o  ¥Essig- ti ae vil AusfluB- Ausfluf- 
- ther Le rite % geiten in v7) zeiten in 7 
— Sekunden Sekunden 
0 100 0°9196 73°8 0-3955 73°5 1° 2675 
20 80 0: 9687 68°7 9° 3990 76°5 1°3926 
40 60 1°0009 64 0-3729 74°8 1°413 
60 40 1°0969 59 0°3771 72°5 1°5005 
80 20 1°1801 56*2 0-3864 72°5 1°614 
100 0 1°2803 54 0-4028 67°5 1°630 
Fehlerschwankung = 0°15%. 
Tabelle 11. 
Innere Reibung: Benzol + Schwefelkohlenstoff 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 
. Ostwaldscl : 
ce | Mit Pykno- MA aac mee amngg Unser Apparat 
Gew.-% Gew.-% meter be- 
Cs C.H . Ausflub- AusfluB- 
Se gig stimmte spez. ita 2 ‘ten j 
Sekunden Sekunden 
0 100 —— — — — 
20 80 0-9461 85°3 0-4731 69 1°2317 
40 60 0-9935 73°4 0-4249 69 1°24( 
60 40 1°0352 64°2 0-3872 69 1°347 
80 20 1°1788 57 0-3915 69 1°534 
100 0 1°2803 54 0-4028 67°5 1°630) 
Fehlerschwankung == 0°1%. 
Tabelle 12. 
Innere Reibung: Athylalkohol + Benzol 
(H,O bei 0° = 1.) 
. Ostwaldscl 7 
bas : Mit Pykno- Vi | eC nd agg Unser Apparat 
Gew.-% Gew.-% meter be- AusfluB- Ausflug 
C,H,OH C,H,  stimmte spez. a es, 
Gewlshte zeiten in 7) zeiten in Y, 
Sekunden Sekunden 
100 0 0-788 143 0-6565 85 1°2f 
91°53 8°47 0-7916 132-2 0-6097 81°7 1°22 
54°40 45-60 0-8258 97°4 0-4687 74°8 1°16: 
11°97 88-03 0-8569 77°4 0-3865 71°5 1°156 
3°14 96-86 0° 8657 77°5 0-3909 T0°5 1°1! 
0 100 0-8691 78 0-395 62 1°0°' 


Fehlerschwankung = 0°25%. 
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Tabelle 13. 


Innere Reibung: Benzol + Propylalkohol 25°, 


Gew.- % 
N 
C,H, 


100 
66°9 
59°78 
50°01 

0 


Gew.- % 
C,H, 


100 
80 
60 
40 
20 

0 


Mit Pykno- 
meter be- 
stimmte spez. 

Gewichte 


0-8691 
0-8420 
0*8352 
0-8330 
0-8007 


(H,O bei 0° 1.) 
Ostwaldsches 
Viskosimeter 

Ausflus- 
zeiten in 7 
Sekunden 
78 0°3950 
93°3 0-4578 
101°5 0-394 
116°4 0-565 
244°5 1°1408 


Fehlerschwankung = 0°6%. 


Mit Pykno- 
meter be- 
stimmte spez. 

Gewichte 


‘9698 
*0640 
"178 

*3187 
"5088 


os 
—_— 


a a ak 


Tabelle 14. 


Ostwaldsches 


Viskosimeter 
AusfiuB- 
zeiten in 7, 
Sekunden 
93°7 0°5296 
89-2 0°5593 
78:0 0-°5354 
70°2 0°5392 
64°0 0°5628 


Fehlerschwankung = 0:°05%. 


Tabelle 15. 
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Unser Apparat 


AusfiluB- 
zeiten in 
Sekunden 


62-0 
71°09 
73°0 
75°0 


98°0 


Innere Reibung: Benzol + Chloroform 0°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


7 


1-016 
1°128 
1-149 
1°1719 
1-481 


Unser Apparat 


AusfluB- 
zeiten in 
Sekunden 


67 
68 
69 
70 
73°5 


Innere Reibung: m-Xylol + Dimethylanilin 12°. 


Mol- % 


0) 
28°7 
73°4 

100 


Mit Pykno- 

meter be- 

m-Xylol stimmte spez. 
Gewichte 


0-9640 
0-9380 
0-8991 
0-8721 


(H,O bei 0° 


1.) 


Kremann 


AusfiuB- 
zeiten in 
Sekunden 


412°8 
344°3 


125 


7 


1°2705 
1°0310 
0- 7620 
0-6366 


Fehlerschwankung = 0°15%. 


"226 
*365 
*5337 
‘7408 
2+()92 


Unser Apparat 


AusfluB- 
zeiten in 
Sekunden 


82 

82°5 

82°5 
83 


7 


1°491 
1° 466 
1°3997 
1°3658 





14 
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Tabelle 16. 


Innere Reibung: Nitrobenzol + Diithylanilin 11°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Kremann 





Unser Apparat 


Mol-% Mol-% 
Nitro- Diathyl- Spez. Gew. Ausflub- Ausflub- 
benzol _ anilin zeiten in v7 zeiten in ") 
Sekunden Sekunden 
66 81 33°19 1-098 570 — — — 
50°00 50-00 1°052 621 2-00 106 2°104 
33°34 66°66 1-006 671 2:14 110 20883 
0 100 0-942 867 2°56 117 2-079 
Fehlerschwankung = 1°2%. 
Tabelle 17. 
Innere Reibung: Propylalkohol + Anilin 12°. 
(H,O bei 0° = 1.) 
aii Mol- 9% Kremann Unser Apparat 
‘Anilin Propyl- Spez. Gew.  Ausflub- Ausflub- 
alkohol zeiten in 7 zeiten in 1 
Sekunden Sekunden 
100 0) 1°0312 781°7 4-705 187°5 3°6474 
65 35 0° 9696 541°3 3° 062 174°0 3°1832 
20 80 0-8749 429°8 2-196 136°5 2 °253 
0 100 0°8103 445°7 2-199 142°5 2°171 


Fehlerschwankung = 0°4%. 


Tabelle 18. 


Innere Reibung: Athylalkohol + Azeton 


(H,O bei 0° = 1.) 


Mit Pykno- 


Ostwaldsches 


0°, 


Unser Apparat 


Gew.- % Gew.- % - meter be- a—- AusfluB- 
CR, OOERy'. Sys O8 ac zeiten in 7 zeiten in 7 

. ” Sekunden Sekunden 
0) 100 0-8058 225°5 1°0589 103 1°566 
27°77 72°22 0° 8092 128°6 0-6064 77 1°175 
43°38 56°62 0°8107 102°1 0°4823 72°5 1°19 
51°37 48-63 0-8114 92-0 0°435 71 1°087 
70°34 29°66 0°8095 77°6 0-366 69 1°53 
100 0 0°81105 64°8 0°3062 65°5 0:°961 


Fehlerschwankung = 0°5%. 
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Tabelle 19. 
Innere Reibung: Anilin + Phenol 54°5°, 
(H,O bei 0° = 1.) 


Versuche yon 


Unser Apparat Kremann und 
|- % Mol- % ‘ _— Ehrlich 
(NH, C,H,;OH Spez. Gew, Ausflub- Ausflub- 
zeiten in 7 zeiten in 7 
Sekunden Sekunden 
00 0 0-992 71 1°3289 266°8 1°118 
Qi) 10 0-999 — — 292°8 1°230 
<() 20) 1°0063 8&7 1°6526 _ 
10 25 1°010 -— 341°4 1°450 
GS 32 1°014 _ 361°6 1°542 
60 40 1°0197 106 2-0393 -- -— 
D4 46 1°024 a --—~ 408°3 1°759 
50 5) 1°027 a 424°4 1°8&33 
16 54 1-030 _ — 427°8 1°853 
1) 60 1°033 118 2-298 442-0 1°920 
2 6S 1°037 — — 445°] 1°941 
25 75 1°041 _- 445°1 1°952 
4) 80 1-042 122 2°3986 
() 100 1°050 121 2°3972 412°7 1°822 


Fehlerschwankung 0°36—0°3%. 


Tabelle 20. 


Innere Reibung: Anilin + Nitrobenzol bei 34°. 
(H,O bei 0° = 1.) 


Versuche von 


Unser Apparat Kremann und 
l- % Mel-@ 4.6 Gew Ehrlich 
NH, O©,H,NO, bs. tei a Ausfilub- Ausflub- 
zeiten in 7 zeiten in 7 
Sekunden Sekunden 
100 () 1°010 89 1° 696 329°8 1°401 
SU 20 1°045 &3 1°56 = ~~ 
75 25 1°054 — ~~ 296 1°312 
60 40) 1-080 78 1°50 — —- 
i) 45 1°090 ~- ~— 261°5 1°199 
1 55 1°108 — ~-- 251°6 1°173 
it) 6U 1°099 S1 1°568 — — 
25 75 1°144 — ~~ 235°1 1°131 
1) 80 1°153 75 1°479 — — 
LV) 90 1°204 — — 229°5 1°131 
U 100 1°222 66 1°484 227 °3 1°139 


Diese Versuche entstammen Messungen von Maria Radda. 
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Uber die SchmelzfluSelektrolyse von Silber-Blei- 
Legierungen 


Robert Kremann 
korr. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Boris Korth und Esther Inge Schwarz 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


Die SchmelzfluBelektrolyse von Silber-Blei-Legierungen 
mit ca. 66 Atomprozenten Blei ist von R. Kremann und 
O. Benda’ bzw. spiter mit solehen mit ca. 50 Atomprozenten 
von R. Kremann und K. Bayer? untersucht worden. 

Bei simtlichen einsechligigen Versuchen wurden in Scelia- 
mottekapillaren eingezogene Legierungsfiden elektrolysiert, in 
der Arbeitsweise, wie sie von R. Kremann und R.Gruber- 
Rehenburg® besechrieben wurde. Das zu erheblichen Ver- 
suchssechwierigkeiten, besonders bei hochschmelzenden Legie- 
rungen fiihrende Arbeiten mit Kapillaren war ndétig, um das 
nétige Stromdichtebereich von 1000 Amp./cm? erzielen zu 
kénnen. 

Die Versuche von Kurt Bayer mit einer ungefilr 
50 Atomprozent Ag enthaltenden Legierung fiihrten zu dem 
Ergebnis, daB, wie in allen Fallen, die Elektrolyseneffekte mit 
steigender Stromdichte ansteigen und sich einer Grenzstrom- 
dichte naihern. Da bei einer Elektrolysendauer von 6 Stunden 
der Elektrolyseneffekt von 56% bei einer Stromdichte von 
11:2 Amp./mm kein erheblich gréBerer als bei einer solechen von 
4:53 Amp./mm mit 491% war, folgt, daB die Grenzstromdichte 
schon bei etwa 6 Amp. erreicht worden wire. 

Da in der Regel bei den meisten Legierungspaaren, )e- 
sonders den hochschmelzenden, die Grenzstromdichte hoéheren 
Werten entspricht, wire es méglich, da8 im Hinblick auf die 
Stérungsméglichkeiten beim Arbeiten in Kapillaren der |i 
den héchsten Stromdichten beobachtete Effekt zu kleinen Wer- 
ten entsprechen wiirde und damit eine zu niedrige Grenzstro'- 
dichte vorgetiuscht wiirde*. 

Zur Erzielung der héchsten Stromdichten war es bei cer 


1 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 339, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S. 339. 
2 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 649, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, S. °1): 
3 Monatsh. Chem. 45, 1924, S.311, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, 5. il. 
4Siehe R. Kremann, Ahrens Sammlung chem. Vortriige, Bd. 28, S. 387, (39: 
Elektrolyse geschmolzener Legierungen, 1925/26. 
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‘ion Gleichstromanlage des Institutes nétig, mit tunlichst 
eyven Kapillaren zu arbeiten, womit aber die Fehler und 
Stirungsméglichkeiten gréBere waren. Der inzwischen im In- 
<tut eingebauten Umformeranlage konnte Gleichstrom viel 
hiherer Amperezahl entnommen werden und somit in Kapil- 
laren mit weiterem Querschnitt und unter Anwendung héherer 
Siromdichten gearbeitet werden. Wir haben daher die Ver- 
suche von R. Kremann und kK. Bayer in Schamottekapillar- 
rohren wiederholt und nach dem Gebiet héherer Stromdichten 
epweitert. Es wurde zu diesem Zwecke eine ungefiihr £0 Atom- 
prozent Ag = ea. 35 Gewichtsprozent enthaltende Legierung 
durch Zusammensechmelzen der Komponenten hergestellt und in 
die in der oben erwaéhnten Arbeit von Gruber-Rehenburg 
hbeschriebenen Sehamottekapillaren eingefiillt. Die lunkerfrei 
eingegossenen Legierungen wurden, nach Kinsenken der Strom- 
leitungen aus weichem Schmiedeeisen in die Kapillarenképfe, 
mit verschiedenen Stromdichten dureh je 6 Stunden elektroly- 
siert, wobei die Temperatur des Elektroofens konstant auf 1000” 
cehalten wurde. Hierauf wurden die Kapillaren herausgenom- 
men und unter Stromdurehgang abgekiihlt. Die erkaltete Ka- 
pillare wurde vorsichtig zerschlagen, der Metallfaden vorsichtig 
herausgelést, von den anhaftenden Schamotteteilchen befreit 
und mit einem Stahldrahtbiirstchen metallisch blank gemacht. 
Dies verursachte natiirlich unvermeidliche kleine Verschiebun- 
gen zwischen den durch Analyse festgestellten Zusammensetzun- 
gen und den wirklichen. Der Faden wurde nun zur Analyse so 
geteilt, daB die Stiickchen gegen die Mitte zu immer gr6éber 
wurden und in diesen der Silbergehalt nach der Methode von 
Volhard® dureh Titration mit einer 10/n-Rhodanammonium- 
losung bestimmt. Von vielen Versuchen gelangen nur einzelne 


ohne Betriebsstérung. 


Die Ergebnisse der gelungenen Versuche sind in den Ta- 
bellen I—IV wiedergegeben. Die schrittweise Anderung der Zu- 
sammensetzung des Metallfadens unter dem LEinflusse der 
Klektrolyse ist in der folgenden Figur 1 dargestellt, in der als 
Abszissen die Lingen der analysierten Metallfadenstiicke in un- 
unterbrochener Reihenfolge, als Ordinaten der Prozentgehalt 
an Silber aufgetragen erscheint. 


Aus der Figur 1 sehen wir, da8 in allen vier Versuchen 
im Mittelteil ein stationirer Zustand sich eingesteilt hat und 
an dem einen Ende des ElektrolysiergefiBes sich das eine, an 
dem anderen Ende sich das andere Metall anreichert, u. zw. das 
Silber an der Kathode, das Blei an der Anode, wie es schon 
R. Kremann und O. Benda und R. Kremann und 
K. Bayer in ihren Versuchen festgestellt haben, Da der ge- 
samte Silbergehalt des Kapillarfadens am Ende der Elektrolyse 
derselbe sein muB wie am Anfange, miiBte im idealen Falle 


ES 


* J. prakt. Chem. 217, 1875; Treadwell, Bd. II, S. 610. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 56 . 
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sowohl das Mittelstiick unverinderter Zusammensetzung als (4. 
Mittel der Summe aller Prozentgehalte lings der Silber-B}.j- 
kurven in Figur 1 der Zusammensetzung der urspriinglic}.y 
Legierung, also rund 50 Atomprozenten bzw. 34:9 Gewiel‘s. 
prozenten Silber, entsprechen. 
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Fig. 1. 


Mittels Planimeter wurde in den vier  vorliegenden 
Kurven der mittlere Prozentgehalt bestimmt. Fiir die Kurve 
mit 764 Ampere ergab sich der Wert von 38:4 Gewichtsprozen- 
ten Silber. Fiir die Kurve mit 15°17 Ampere erhielten wir 39-4%, 
fiir die Kurve mit 16°95 Ampere 353% und fiir die Kurve 
mit 18:11 Ampere 44°65 Gewichtsprozente Silber im Mittel. 

Die Zusammensetzung der Legierung ergibt sich also meist 
etwas hoédher, als der Zusammensetzung der iAquiatomigen 
Legierung entspricht, und kann dafiir ein Abbrand bzw. Ver- 
dampfung von Blei_ teils im Einschmelzen, teils wihrend der 
Elektrolyse verantwortlich gemacht werden. Dies tritt nament- 
lich bei dem Versuch mit héchster Stromdichte am stiirksten 
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in Erscheinung, bei dem dann auch die Silberanreicherung 3 
héchsten ist, so daB er fiir die vergleichende Betrachtung 
weniger in Frage kommt. Immerhin sieht man deutlich aus de? 
Figur 2, in der die Abhingigkeit des Elektrolyseneffektes in 
Prozenten Silber als Ordinaten von der Stromdichte in Amp./)/7””’ 
als Abszissen graphisch aufgetragen ist, daB, wenn auch nu! 
die beiden ersten Versuche streng vergleichbar sind, und <e! 
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vierte als héheren Silbergehalten als 50 Atomprozent entspre- 
chend, ceteris paribus kleinere Effekte zeigen sollte, die er- 
neuten Versuche bei héheren Stromdichten zu héheren Elektro- 
ivseneffekten fiihren, als sich aus dem entsprechenden ver- 
«jeichbaren Versuch von R. Kremann und K. Bayer mit 
einer Stromdichte von 11:2 Amp./cm? ergab. 

Diese Unterschiedlichkeit wird immerhin verstiindlich, da 
ja auch bei den erneuten Versuchen die Streuung der Fehler, 
hei den turbulenten Versuchsbedingungen mit steigender Strom- 
dichte gréBer wird und bei dem erreichten héheren Effekt 
stirker ins Gewicht fallt. 

Im Mittel diirfte der Grenzstromdichte also ein Effekt von 
rund 9% entsprechen, mit einer Fehlerschwankung von +1%, 
der naturgemaB bei etwas héherer Stromdichte als friiher an- 
genommen, bei etwa 8 Amp./cm?, erreicht wird. 
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Im weiteren haben wir unter tunlichst vergleichbaren Be- 
dingungen die Elektrolyseneffekte bei einer Reihe von Blei- 
Silber-Legierungen verschieden héheren und geringeren Gehaltes, 
als etwa der iquiatomaren Legierung entspricht, studiert. Es 
wurden die Legierungen annihernd dem gewiinschten Gehalt 
eitsprechend durch Zusammenschmelzen der Komponenten her- 
¢estellt, in die Kapillaren tunlichst lunkerfrei eingegossen und 
nun durch 6 Stunden hindurch bei einer Stromstiirke von 30—32 
Ampere, welche bei einem Querschnitt von 1-5 mm?, einer Strom- 
dichte von rund 16—18 Ampere pro mm? entspricht, bei einer 
je nach dem Schmelzpunkt wechselnden Temperatur von 600 
bis 1000° elektrolysiert. 

Die unter Stromdurechgang gekiihlten Legieruugsfiiden 
wurden wieder zerteilt und _ stiickweise zur titrimetrischen 
Silberbestimmung verwendet. Die folgenden Tabellen 5—10 
seben die Versuchsergebnisse wieder, die in der Figur 3 zur 
fraphischen Darstellung gebracht sind. 
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Aus diesen Kurven wurde in der gleichen Weise wie 
fyiher planimetrisch die Zusammensetzung der urspriinglichen 
Legierung ermittelt. 

Zur Effektbestimmung wurden die an der Kathode auf- 

etenden Haken, die kleinen Abnahmen im letzten Stiick ent- 
sprechen, vernachlissigt und extrapolatorisch der einer stetigen 
Zunahme des Ag-Gehaltes entsprechende Wert ermittelt. Das 


Gesamtbild wird hiedureh kaum gedndert, nur die absoluten 
\\erte der Effekte etwas erhoht. 


Tabelle 11. 





ee 
/ ‘e Atom-% Ag Effekt in % 
he , ; = 
/ \ 10°2 O°D5 
/ \ 12-2 1-4 
: x7 \ —_— ‘ 
. b / ” \ 16°D 3°0 
F \ 35°3 5:7 
eet 1 4. i ~ : - 
20 W 60 %& 0 90°6 S*oO 
42 
At % Ag —» 68:2 6°6 
Fig. 4. 73°1 S°6 


Aus der Ubersicht in Tabelle 11 und ihrer graphischen 
Darstellung in Fig. 4 unter Ejinbeziehung des der ungefihr 
iquiatomigen Legierung entsprechenden Versuches der Tabelle 4 
sehen wir, daB wie in den meisten Fillen unter vergleichbaren 
sedingungen die Elektrolyseneffekte bei der iquiatomigen Le- 
gierung ein Maximum sind und mit steigendem und sinkendem 
Silbergehalt abnehmen. 
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Versuche uber die Elektrolyse von Bronzen 
mit Silberzusatzen 
Von 


Robert Kremann 
korr. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


Esther Inge Schwarz 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit in Graz 
(Mit 7 Textfiguren und 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


In der Wegscheider-Festsehrift hat der eine! von uns fiber 


die Endergebnisse der Versuche der Elektrolyse von Bronz1 
ohne, sowie mit verschiedenen Silberzusitzen berichtet. 


Die in den einzelnen Versuechen von der Kathode gegen (dic 
Anode eintretenden Anderungen in der Zusammensetzung der 
in das Bereich der Untersuchungen gezogenen biniiren wid 
terniren Legierungen lassen sich auch dureh metallographise |v 
Untersuchungen des Gefiiges verfolgen. Es ist der Zweek vor 
liegender Arbeit, hieriiber zu berichten unter gleichzeitiger 
notwendiger Angabe des Tabellenmaterials iiber die sehriit- 
weisen Anderungen der Zusammensetzung der elektrolysierten 
biniren Kupfer-Zinn- und der terniren Kupfer-Zinn-Silbe: 
legierungen, die in der zitierten Arbeit aus Raumegriinde: 
neben dem Endresultat nicht angegeben werden konnten. 


Die Elektrolysenversuche mit den biniren Legierungen 1111 
einem Einwaagegehalt von 29% Cu und 71% Sn, der im Ver 
lauf der Einsehmelzung und der Elektrolyse eine Versehiebung 
erfiihrt, in den in der oberwihnten Arbeit in Fig. 1 dargeste'! 
ten Schamotterohren mit Stromdichten von 2°8, 3-7 und 6-0 Am)». 
pro mm? sind in den folgenden Tabellen 1—3 wiedergegeben wid 
in bekannter Weise in Fig. 1 aufgetragen ’. 

Die Analyse der Legierungen vor bzw. nach der Elektro 
lyse erfolgte durch elektrolanalytische Kupferbestimmung 1!) 
der in Salpetersiiure gelésten Legierung, nachdem die gebildct: 





1R. Kremann, Monatsh. Chem. 53/54, 1999, S. 203, Wegscheider-Festschyr ‘|! 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supplement 1928, S. 203. 2 Wie man aus Fig: '! 
ersieht, entstand durch Abbrand und Verdampfung ein Zinnverlust und die 
gierung besitzt nach der Elektrolyse einen Kupfergehalt von rund 36%, die ( 


P- 
ai 


a 


ziemlich nahe der Zusammensetzung der erwiinschten fquimolaren Legier!\% 
liegt. 
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etwas Schwefelsiure zur Lésung von Resten von Kupfer 
rekochte Metazinnsiure abfiltriert worden war. 














be | 
3g} 
IS} 
37+ 
1 35+ 
1 eb 
35 
Sut 
RS Z8Amp E=267% 
ill rt 37» E45 % 
2b sree 0 y Fe 582 % 
rr) 
SO 4+ 
29 n a 
7 5 70 15 Z 
badlange I) Ch? —> 
Fig. 1. 
Auf Grund dieser Versuchsdaten kann man fiir diese 
Lergierungen die relativen Elektrolyseneffekte ableiten, deren 


Abhingigkeit von der Stromdichte in Fig. 2 der oben zitierten 


Abhandlung zum Ausdruek gebraecht worden war. 














I6 r- 
J5r ¥ “a 
a a 
J34t 2,5 Amp &=537% Pa oo 
—_ Genoes JJ » £=7,49 %  f Pd 
ti wen $9 0 Fab % > 
37 
8 
ae ddr e 
29+- s 
5s rs 
28 wat 
a SH 
26h Z + aa 
25 1 r ‘ i 
0 5 70 75 20 


2°4, 


Amp.: 56, 


badlange incm —> 


Fig. 2. 


Tabelle 1. 


Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 2°8, 


_rspriingliche Zusammensetzung der eingeschmolzenen Legierung 29% Cu. 


























ly 4 2 4a 5 6 7 en 

Linge inem. . .| 1°5 | 1-5 | 21 | 1°8 | 9-0 | 3°0 | 1:9 | 2-4 
-% Cu 34°14 | 35-53/35-7 | 35-7) 35-7 | 35-98 | 36-41 | 36-77 
Gew.-% Sn | 65°86 | 64°47| 64°3| 64°3) 64°3 | 64-02 | 63°59 | 63-23 














Effekt = 2°63% Cu. 








I8 R. Kremann und E. I. Schwarz 


Tabelle 2. es A 
Volt: 1°2, Amp.: 110, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 3-7 
Urspriingliche Zusammensetzung der eingeschmolzenen Legierung 29% () 


4 











| | » | ' 7 ae ; 
I+ 1 2 oo ere 1. Oe TUF C8 | 
| | | ; 





| 
NI 


T 
Lange in em. ..| 1:0] 1°5 | 1°99 | 2:0 | 4:0] 3-0 | 2-0 | 1:3 
Gew.-% Cu. . .| 34°6 |35-52/35-88| — | 36-4 | 37°83 38-18) 39+; 
| Gew.-% Sn . . .| 65:4 |64°48/64-12| — | 63-6 |62°17/ 61°82) 60-9 
Effekt = 4°5% Cu. 


NS 


— 
7 




















Tabelle 3. 
Volt: 2-0, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 6-0. 
Urspriingliche Zusammensetzung der eingeschmolzenen Legierung 29% (\ 








oi eo Spiewak © 1s] 8 








Linge inem.. .| 1°14 2-8 | 3-0 | 28 | 26 | 1:0 

Gew.-% Cu . . .| 32-9 1 "82 | 35°84 | 36°80 | 38°15 38-72 

Gew.-% Sn . . .| 67°1 | 65°88 | 65-11 | 64-18 | 64-16 | 63-20 61°85 61-28 
Effekt = 5°82% Cu. 

















Fiir die ternairen Legierungen, in denen ein Teil des Zinns 
durch steigende Mengen Silber ersetzt war und die die fol- 
gende Anfangszusammensetzung 


e 
Ve 


% Cu % Sn yy 

28°1 70°6 

30°5 64°2 

31°7 57°4 1 
hatten, geben die folgenden Tabellen 4—12 die Versuchserge)- 
nisse fiir Stromdichten des Intervalles 2-5—5 Amp./mm? wieder. 

Die Analyse erfolgte dureh Kupferbestimmung in der 
oben fiir die bindre Legierung angegebenen Weise; der Silber- 
gehalt wurde, da die titrimetrische Bestimmung mit Rhodan- 
ammonium in den terniren Legierungen nicht gelang, grav! 
metrisch als Chlorsilber ermittelt. 

Natiirlich treten wieder wiihrend der turbulenten Bedin- — |" 
gungen bei der Elektrolyse und naturgemif mit steigender §— 
Stromdichte in steigendem Mae Anderungen in der mittlere) 
Zusammensetzung der oben erwéhnten Legierungen auf. Sie | 
kommen neben den schrittweisen Anderungen des Kupier §— 
gehaltes bzw. des Ag-Gehaltes durch den Elektrolysenvorgang ) 
von dem einen gegen das andere Elektrodenende aus ‘el §& ) 
Diagrammen in den Fig. 2—4 bzw. 5—7, in denen in bekannier §& 
Weise der Reihe nach fiir die Legierungen mit 1:3, 53 und 
108% Ag die Anderung der Zusammensetzung des Kup!er- 
bzw. Ag-Gehaltes der elektrolysierten Legierungen vom Anodecn- 
gegen das Kathodenende je fiir Stromdichten von 2:5, 3-6 vn 


S Ot - S 
G0 0 eo 
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~_ & 


j() Amp.mm* graphisch aufgetragen erscheint, gleichfalls zum 


Ausdruek. 


B37 Sie sind auch mit die Ursache, daB die aus diesen sechs 
CH | ~Piagrammen = abgeleiteten Kurven Abhingigkeit der 
_——— Effekte von der Stromdichte, wie sie fiir die terniren Le- 
8 gierungen verschiedenen Silbergehaltes beziiglich Kupfer bzw. 

Zin in Fig. 4 baw. Silber in Fig. 3 der erwiihnten Abhandlung 
1 zur Darstellung gebracht erscheinen, gewisse UnregelmiBig- 


iten zeigen, 


~«~ 
-. 
ws 
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6°(), rar 
Cu. : WIE 
ied XS J2r 
R pe | 
30, 
0 29¢ 
“9 28} 
ta 7 i 
, }s. “9 3 16 
2 Badlange incm ——> 
Fig. 
nns « 
fol- sd és 
33+ 
32+ 
A“ | 
| sf 
i ot 
x8 oO 
* 39 ' a 25 Amp &=448% 
er E=67 % 
j 27+ 7 E=855% 
eb- 25} ra 
7 25. - 
e} 255 5 20 
ler bad ange in cm—> 
Ply'- Fig. 4, 
ill- 
vj- Tabelle 4. 
dusan mensetzung der Legierung gef.: Gewichts-% 28-1 Cu, 70°6 Sn. 1°3 Ac. 
n- Volt : U°6, Amp.: 50, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 2-5. 
a — ——-— nnn . 
P1) +1 - 7 S 
ie NE Ss | . comme qx —_ 
“ Linge inem. . .| 1:0 | 2-0 | 8 3-0 | 2:0 | 1:0 | 1-0 
o wew.-% Un . . .) 26°73) 27°41 197 27°96 | 28°71 |29°93 |31°1 
n ¥.-% Ag - « of 1°08! 1°18) 1° 1°36 — 1°454 1°364 
or roW.-% Sm .. 82°19) 71°41 |70 70°68 — (68°62 67°536 
d . A = - sy ‘ . 
. Rel. Effekt — O73 % Cu Abs. Effekt = 19°11 % Cu 
1 9 ‘* — 0-374 % Ag — 28°77 % Ag 
i §& vs » —=4°65 % Sn = 6°586% Sn. 
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Tabelle 5. 


Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-% 28:1 Cu, 1°3 Ag, 70-6 sy. 
Volt: 0°8, Amp.: 100, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 5-4 



































| | j | } ———j 
| ar) ays ahi irae gore 
| Lange in em. . .| 1-0 | 15 | 2- 20 | 3-0 | 3-0 | 2:5 | 2-0 | 1 
Gew.-% Cu. . .|| — [27-07 28-3 [29-86 30-69 [30-92 /32-81 | 34-54 
'Gew.-% Ag .. .|| — | 1°313) 1°324) 1-443) 1-568) 1-715) 2-018) 1-73 
'Gew.-% Sn...) — 71°62 70°38 |68-7 (67-74 (67-37 |65-17 63-71 

Rel, Effekt = 749% Cu Abs, Effekt = 26-65% Cu 

*? —— 0°67 % Ag or or ene 53°46 % Ag 
now STOLS Bn yw = 11°81% Sn. 


Tabelle 6. 


Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts,-% 28°1 Cu, 1°3 Ag, 70°6 sn 
Volt: 1°2, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1090° C, Stromdichte: 5°() 








| 
[+3 2 3 aia a 6 7 








‘Lange in em .| 1:0 | 1:5 | 2-0 | 3-0 | 4-0 [3-0 | 2-0 | 1-0 
| Gew.-% Cu. ./26°05 27°59 28-9 {29-46 |30°45 (32°73 (83-5 = 34-29 
Gew.-% Ag. .| 0°8618 1°259 1°3434! 1-475) 1°392) 1-536) 1-7: 

Gew.-% Sn. .731 71°15 69°76 69°07 (68°16 (65°73 64°74 [64-09 








Rel. Effekt — 8°3 % Cu Abs. Effekt = 29°54% Cu 
9 99 ie 0°8937 % Ag es 99 =n 68°7 1D % Ag 
oe 223° Be a » eases. Ba. 


Tabelle 7. 


Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-% 30°5 Cu, 5°32 Ag, 64°18 Sn. 
Volt: 1°0, Amp.: 55, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 2:5. 








ee, ae te Ge 


| 
. | | | 


punk 
bo 
ie) 


| os | 7 





| Linge inem. . .| 1:0 | 2:0 | 2°5 | 3-0 





l3-5 | 3-0 | 2-0 0 | 2 “( 











Gew.-% Cu...) — | 29°81) 129° 87 30°61 30-64 31°93 | 33°85 |35- 401 
| Gew.-% Ag...) — | 4-69) 4: 938) 5-662) 5-982 6°31) 6-41) 5-92 
| Gew.-% Sn .. hee 65: °5 65° 19 63: 73 63: 38 | (61: 16 59°54 58° 61 

Rel. Effekt = 5°49% Cu Abs. Effekt = 18:00 . Cu 
» 21°72% Ag m » 2 32°33% Ag 
” » = 6°99% Sn + » = 10°89% Sn. 
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Tabelle 8. 


nmensetzung der Legierung gef.: Gew.-% 30°5 Cu, 5°32 Ag, 64°18 Sn. 
































U SD 
1 0-9, Amp.: 110, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3°6, 
8 i 3 4 5 6 7 8 __ 
noe in cm. . .|| 1°5 1°5 2-0 3°0 4-0 3°0 | 2°5 2-0 
6 Gew.-% Cu. . ..27°881:29°18 29°99 30°56 30°65 | 31°92 32°981\34°987 
2 Gew.-% Ag. . .|| 5°987) 6°248) 6°392) 7°438' 7°579' 7°63! 8-137) 7°732 
Gew.-% Sn . 66°132 64°57 63°62 62°0 61°77 60°45 58°88 57-28 





Rel. Effekt 


7°10% Cu 


Abs. Effekt 


= 33° 


28%, Cu 





?°-18% Ag %s ** = 40°98 % Ag 
8-854, Sn — 13°79% Sn. 


*? 


Tabelle 9. 


mensetzung der Legierung gef.: Gewichts-% 30°5 Cu, 5°32 Ag, 64°18 Sn. 

































































() 1-6, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 5-0. 
as 2 3 { 5 6 7 8 
ce iIncm. .« .| 1°0 2°5 3°0 3:0 3°0 2°0 2°Q 1°5 
") AW Cu .. . 28°69 29°42 30°98 32°9 | 33°6 |34°8 37°32 37°45 
7 Ago .. .'| 53°481' 6°192) 6°991' 7-106; 7°17! 7°61) 8°224 7°694 
Sn 65°83 64°39 62°03 60-0 59°23 | 57°59 (54°46 54°86 
Rel. Effekt — 8°76 % Cu Abs. Effekt — 28°12 % Cu 
© ot = 3°743% Ag — 51°56% Ag 
— 11°37 % Sn = 17°67% Sn. 
Tafel 10. 
S| mensetzung der Legierung gef.: Gewichts- % 31°715 Cu, 10°84 Ag, 57°44 Sn. 
“5. fF «Volt: 0°6, Amp.: 55, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 2°5. 
ae 2 5 4 5 6 7 . 
: ve in em. — 2-0 2°5 3°0 3°0 abe | 2°d 2-0 
1 j -% Cu — (28°15 30°2 (30°44 (80°51 (31°13 | 31°52 | 32°43 
D -% Ag — 7°966 10°961:11°316.11°08811°735' 11°82 | 12°1 
-% Sn — (64°88 58°84 158 24 [58°40 [57°14 56°66) 55°47 
Rel. Effekt — 4°48% Cu Abs. Effekt — 15°3 % Cu 
» = 4°00% Ag ” . w2e? & As 
— 9°41% Sn - — 16°38% Sn. 
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Tabelle 11. 


Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-% 31°715 Cu, 10°84 Ag, 57°44 sy. 
Volt: 1:0, Amp.: 110. Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 3-6, 
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Rel. Effekt = 6:1 % Cu 
i » = 9°42% Ag bs vi 
ane 48°34 % Sn . ” 


9° 9 


Tabelle 12. 


Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts- % 31°715 Cu, 10°84 Ag, 57°44 Sn. 
Volt: 1°6, Amp: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 5-0, 





ae T ) - ; i P 
| Pete, wcl et e) e | eT 
| ————— : 

I} | 
Lange in em. . .| 1:0 | 2-0 | 8:0 | 4:0 | 4:0 | 3:0 | 2-0 | 1-0 
Gew.-% Cu... | — |26°9 | 28-1 | 28-77) 28-70 31°58 | 32-05 | 32-37 
Gew.-% Ag ...| — | 6°75| 10°5 | 11°84] 11-99 11-23 | 12°17) 11-94 
Gew.-% Sn .. 7 — 66°35} 61:4 | 59°39 | 59°31 51-24 | 55-78 55-69 
i | | 


Abs. Effekt = 19°24% Cu 


10-66% Ag 









































| 4 4 Lteoditdeeliedecl i ae we wa 
Linge inem. . .| 1:0 2-0 | 3-0 | 4-0 | 3-5 | 3-0 255 | 2-0) 1-0 
Gew.-% Cu .. ./ 26°05 | — '28-86|30-66|32- 73 33-27/34-06 34-61) 34-05 
Gew.-% Ag || 6-813 9-346 10°12/11-89/11-17 12-3 11-35 12°3 | 11-9 
Gew.-% Sn .. | 67-14 | — (61°02'57°45,56-1 54-43 54-59 53-09) 54-05 
| | 
Rel. Effekt = 8°55% Cu Abs. Effekt = 26°96% Cu 
- » “= .5°D @ Ag = » = 50°74% Ag 
‘ = 13-09% Sn = 22°79 % Sn. 
Za 
49r 
18} 
47+ 
46+ 
45+ 
14, 
E 
42} 
Ne 
& 10- , 2,5Amp £=0374 % 
ae Lh 35 » F=G695 % 
99+ fo eS “- 50 » E=08937% 
O08 
Q7- 
Op- + == 
955 5 0 15 
badlinge in tia —> 
. Fig. 5. 
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R \bert Kremann, Versuche uber die Elektrolyse von Bronzen mit Silberzusiatzen. 








|. Cu-Sn unelektrolysiert mit ca. 29% Fig. 2. Cu-Sn mit 28% Cu und l'3% Ag 
Cu reliefpoliert. unelektrolysiert, reliefpoltert, 





g.3. Cu-Sn mit 30°5% Cu und 5°3% Ag Fig. 4. Cu-Sn mit 305% Cu und o°38% Ag 
unelektrolysiert, reliefpoliert. nach der Elektrolyse: Anodenteil. 





Cu-Sn mit 30°5% Cu und 5°3% Ag: Fig. 6. Cu-Sn mit 30°5% Cu und 5°3% Ag: 
Mittelteil. Kathodenteil. 


Simtliche Abbildungen 108fach vergrobert. 


tshefte fiir Chemie, Band 56. 


Bias 
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In Fig. 3 oben zitierter Abhandlung ist die Abhiaingigkeit 
der sogenannten ,,absoluten Effekte“, die man aus den relativen 
Kffekten erhalt, indem man sie auf gleiche Mengen Silber, z. B. 
100 Teile in den Grundlegierungen mit verschiedenem Silber- 
vehalte, bezieht, von den Stromdichten als gestrichelte Kurve 
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Fig. 7. 


eingetragen. Fiir die héchsten Stromdichten nehmen diese ab- 
soluten Effekte mit steigendem Silbergehalt in ahnlicher Weise 
ab, wie das fiir die Elektrolyse einer Reihe von Metallen, die in 
clner gréBeren Menge einer biniren Grundlegierung in kleiner 
Menge gelést sind, beobachtet wurde*. Die aus unseren Ver- 

* Siehe Fig. 7 der erwiihnten Abhandlung und die demniichst zu verdffent- 


Jehenden Versuche von R.Kremannu und H.Scheibel iiber die Elektrolyse ternarer 
“u-Sn-Bi- und Na-Hg-Sn-Legierungen. 


** 
~~ 
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suchen hervorgehende Anreicherung von Kupfer bzw. Sillie; 
an der Kathode haben wir auch metallographisch zu verfolg ey 


versucht. In der vorstehenden Tafel, in der reliefpolierte Sehli/ fe 


einzelner untersuchter Legierungen bei einer 108fachen Voer- 
groBerung wiedergegeben sind, zeigt Fig. 1 eine erschmolzene 
und rasch erstarrte binire Kupfer-Zinnlegierung mit etwas 


29% Kupfer. 


Von einem Tempern wurde hier, wie bei den Legierung:y), 


denen die beiden nichstfolgenden Figuren entsprechen, <A). 
stand genommen, weil sie zum Zwecke des Vergleiches it 
elektrolysierten Legierungen untersucht wurden, die aus _ |e- 


kannten Griinden unter Stromdurehgang ebenfalls rasch ve- | 


kiihlt werden muBten. 

Demgemi8B bestehen diese Legierungen, wenn nicht die 
beiden instabilen Kristallarten VIII und IX stabilisiert wur- 
den, aus einem Gemenge der Kristallarten IX und II oder X 
und III, die unter 228° bzw. 161° stabil sind *. Steigender Silber. 
gehalt bewirkt in steigendem MaBe das Auftreten von breiten 
Bandern der hirteren, beim Reliefpolieren resistenteren Kri 
stallart, wie die Figur 2 und 3 der Tafel zeigen. 

Die Figuren 4, 5 und 6 der Tafel zeigen die reliefpolierten 
Schliffe eines Anoden-, Mittel- und Kathodenstiickes von dem 
in Tabelle 6 mitgeteilten Versuche mit einer Legierung mit 
13% Ag und einer Stromdichte von 5 Amp./mm?, die die gréBten 
Effekte veranlaBte. Man darf nicht vergessen, da8B die Sehliffe 
soleher, besonders mit hoher Stromdichte elektrolysierter Legic- 
rungen dureh die turbulenten Bedingungen gegeniiber cer 
Schliffen einfach erschmolzener Legierungen unter Umstiinden 
durch Auftreten von Lunkern, Oxydeinschliissen usw. Ver 
inderungen aufweisen werden. 

Sieht man aber von diesen ab, kann man klar erkennen, 
wie vom Anoden- (Fig. 4 der Tafel) zum Kathodenteil (Fig. 6 
der Tafel), also in der Richtung der Silberanreicherung die 
hirteren Metallaggregate sich zu gréBeren Teilen zusammen- 
geschlossen haben, ganz ihnlich, wie man es sieht bei der An- 
reicherung des Silbergehaltes in ungefahr gleicher Grofen 
ordnung bei den erschmolzenen unelektrolysierten Legierunge! 
(Fig. 1—3 der Tafel). 


4Giirtler, Handbuch der Metallographie 7, 1912, S. 663. 
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‘Jber den Wechsel im Wanderungssinn der 
Alkali- und anderer Metalle bei. der Elektro- 
vse der betreffenden Amalgame in Abhangig- 
| keit von der Konzentration 


Von 


Robert Kremann 


korr. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Franz Bauer, Alfred Vogrin und Harald Scheibel 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 13 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


Mit Skaupy?' k6nnen wir in geschmolzenen Metallen und 
Legierungen eine der Salzdissoziationen ihnliche Dissoziation 
annehmen, also fiir geschmolzene Metallegierungen die Dis- 
soziationsgleichgewichte: 

Metall, ~~ Metallionen , + Elektron und 
Metall, ~* Metallionen , + Elektron, 


u. zw. wird das Metall mit der niedrigeren lonisierungsspan- 
nung ceteris paribus starker dissoziiert sein als das Metall mit 


der héheren Jlonisierungsspannung. Da die Wanderungs- 


geschwindigkeit der auBerst massegeringen und daher leicht 
beweglichen Elektronen eine um mehrere Zehnerpotenzen gros- 
sere ist als die der positiven Metallatome, werden beim Strom- 
durechgang unter normalen Bedingungen praktisch nur die 
ersteren die Leitung iibernehmen und die Mitwirkung der posi- 
tiven Metallatome wird unter dem Schwellenwert des MeB- 
baren legen. 


Mit steigender Stromdichte wird naturgemifB die Mit- 
bewegung der positiven Metallatome immer gréfer und_ bei 
geniigend hohen Stromdichten werden in einer biniren Metall- 
legierung die positiven Metallionen beider Metalle an der 
Stromleitung teilnehmen und bei Annahme gleicher Wan- 
derungsgeschwindigkeit beider Metalle wird das Metall mit der 
ceringeren lonisierungsspannung infolge seiner hédheren Me- 
fai\ionenkonzentration stirker zur Kathode wandern als das 
Metall mit der héheren Ionisierungsspannung, d. h. also, es 
Witd bei der Elektrolyse zu einem Konzentrationsunterschied 


‘ Verh. phys. Ges. 16, 1914, S. 156. 
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kommen miissen, ersteres Metall an der Kathode, letzteres ay 
der Anode sich anreichern. 

Sind die Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionep. 
arten verschieden, kénnen die Konzentrationsverschiebungey 
groBer oder kleiner werden gegeniiber dem Falle gleicie; 
Wanderungsgeschwindigkeit, ja falls das Ion mit héherer Ioni. 
sierungsspannung besonders schnell wandert, ihren Zeichep- 
sinn sogar umkehren kénnen. 


Abgesehen von dieser ,homéopolaren“ Ursache der Kop- 
zentrationsverschiebungen durch Elektrolyse ist noch eine 
»heteropolare“ denkbar, die mit der Tatsache rechnet, daB die 
Metalle infolge ihres verschieden polaren Charakters Verbin- 
dungen bilden kénnen, also nach dem Schema: 


Metall , . Metall , —~ Metallion +, + Metallion—, 


dissoziieren kénnen, was bei geniigender Stromdichte zur Wan- 
derung des elektropositiveren Metalles zur Kathode, des elek- 
tronegativeren Metalles zur Anode fiihren kénnte. 


Solehe Konzentrationsverschiebungen wurden experimen- 
tell aus den oben genannten Ursachen fiir Edelgasgemische 
von Skaupy’, fiir eine Reihe der verschiedenen Metallpaare 
zuerst von Gerardin’, spater von Giovanna Mayer‘ bzv. 
von R. Kremann?°® und seinen Mitarbeitern festgestellt und 
untersucht. Auf Grund dieser Versuche mit biniren Le- 
gierungen, die der Gro8enordnung nach meist Aquiatomig 





2 Verh. phys. Ges. 16, 1914, S. 156; 18, 1916, S. 230. * Compt. rend. 53,1861, 8S. 727. 
4N. Cim. 6, 1900, S. 116; vgl. Giovanna Mayer, Rendie. Inst. Lomb. 55, 1922, 
S. 567. 'R. Kremann, H. Ortner und R. Markl, Monatsh. Chem. 44, 1923, 
S. 401, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 401; R. Kremann und 
A. Brodar, ibid. 44, 1923, S. 383, ibid. 132, 1923, S. 383; R. Kremann, H. Kienz! 
und R. Markl, ibid. 45, 1924, S. 133, ibid. 133, 1924, S. 188; R. Kremann und 
R. Miille r und H. Kienzl, ibid. 45,1924, S.157, ibid. 133, 1924,S.157; R. Kremann, 
R. Miiller und H. Ortner, ibid. 45, 1924, S. 177, ibid. 133, 1924, S. 177; R. Kre- 
mann und R.Gruber-Rebenburg, ibid, 45, 1924, S. 311, ibid. 133, 1924, S. 311; 
R. Kremann und O. Benda, ibid. 45, 1924, S. 339, ibid. 133, 1924, S. 339; R. K re- 
mannund O. Baukovae, ibid. 45, 1924, S.379, ibid. 133, 1924,S.379; R. Kremannt 
und J. Dellacher, ibid. 45, 1924, S. 385, ibid. 133, 1924, S. 385; R. Kremann und 
A.Hrasovetz, ibid. 46, 1925, S. 409, ibid. 134, 1925, S. 409; R. Kremann, H. Krieg: 
hammer und P.Gruber-Rebenburg, ibid. 46, 1925, S.515, ibid. 134, 1925, S. 519; 
R. Kremann, H. Krieghammer und A. Tréster, ibid. 46, 1925, S. 531, ibid. 
134, 1925, S. 531; R. Kremann und O. Baukovae, ibid. 4%, 1925, S. 541, ibid. 14, 
1925, S. 541; R. Kremann und J. Dellacher, ibid. 46, 1925, S. 547, ibid. 134, 192, 
S. 547; R. Kremann und O. Baukovae, ibid. #, 1925, S. 555, ibid. 134, 1925, S. 
R. Kremann und A. Bayer, ibid. 46, 1925, S. 649, ibid. 134, 1925, S. 649; R. Khre 
mann und A. Tréster, ibid. 47, 1926, S. 285, ibid. 135, 1926, S. 285; R. Krem aut 
und R. Gruber-Rehenburg, Z. physikal. Chem. 110, 1924, S. 559; R. Kremant 
und P. Gruber-Rehenburzg, Z. anorg. Chem. 140, 1924, 8.1; R. Kremann und 
A. Kapaun, Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 183; Monatsh. Chem. 53/54, Wegsche' er- 
Festschrift, 1929, S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplement 1929, 8. 205: 
R.K remann, B. Korth und E. Il. Sehwarz, Monatsh. Chem. 4, 1930, S. 16, 02. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 271; R. Kremann und EF. J. Sehwer’ 
ibid. 56, 1930, S. 26, ibid. 139, 1930, S. 296; R. Kremann und W. Piwetz, ibi:. ” 
1930, S. 71, ibid. 139, 1930, S. 341. 
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waren, stellte R. Kremann® eine Art Spannungsreihe in 
dem Sinne auf, daB bei der Elektrolyse jeweils das rechts be- 
findliche Metall zur Kathode sich verschiebt. Diese Reihe: 


Anode He Ne Ar Bi Sb Hg -Pb Sn Zn 


—> 


Cd Cu Ag Al Na K_  Kathode 


enispricht in groben Ziigen der Reihe der Ionisierungsspan- 
nungen beziiglich der Abspaltungen des ersten Elektrons. 

Im besonderen die Erscheinungen bei der Elektrolyse von 
Amalgamen, u. zw. relativ recht verdiinnter Amalgame der 
Alkali- baw. Erdalkalimetalle, haben Le Blane und Kin- 
sky‘, Lewis, Adams, Lanman* und Le Blane mit 
Thomson® bzw. Rudolf Jackh’® untersucht. Ubereinstim- 
mend haben die letztgenannten Autorenpaare festgestellt, daB 
im Gegensatz zu obiger aus experimentellen Daten mit kon- 
zentrierteren Legierungen, also auch mit konzentrier- 
teren Amalgamen abgeleiteten Spannungsreihe in den sehr 
verdiinnten Amalgamen von Kalium, Natrium und Barium, 
die genannten Metalle an der Anode sich anreichern, wihrend 
auch in den verdiinnten Amalgamen des Lithiums und Kal- 
ziums deren Anreicherung an der Kathode erfolet. 

Auf dieser Beobachtung fuBend, haben G. N. Lewis, 
\dams und Lanman fiir die Konzentrationsverschiebun- 
gen bei der Elektrolyse von Amalgamen eine von den bisheri- 
gen Darlegungen verschiedene Erklirung gegeben. Sie schlossen, 
dai der mit dem Strom auftretende Materialtransport von der 
Verschiedenheit des Widerstandes herriihrt, den die Queck- 
silberatome baw. die Quecksilber-Natrium- oder Quecksilber- 
Kaliumkomplexe dem Elektronenstrome entgegensetzen. Diese 
Komplexe hitten ein groéBeres Volumen, einen gréferen Wider- 
stand und erfiihren damit eine gréBere Reibung dureh die 
Klektronen als die Quecksilberatome. Nach dem Prinzip der 
Aktion und Reaktion bekiimen sie einen stiirkeren Bewegungs- 
antrieb in der Richtung der Elektronen und reichern sich so 
an der Anode an. Le Blane und Jiekh’ konnten spiter 
diese Theorie wohl in qualitativer Hinsicht, beziiglich der 
Stromrichtung, nicht aber in quantitativer Hinsicht bestatigen. 

Immerhin hitte man meinen kénnen, da diese Theorie 
weitere Ursachen der héchst komplexen Erscheinungsfolge bei 
der Elektrolyse von Metallegierungen aufzeigt, die nur in ver- 
diinnten Amalgamen dominieren, und in konzentrierten Amal- 
gamen dureh die oben schon erwihnten Ursachen iiberdeckt 
werden, so daB der Wanderungssinn sich umkehrt. Bei der Uber- 
lagerung versehiedener Ursachen fiir die Konzentrationsver- 
schiebungen wire natiirlich eine quantitative Ubereinstimmung 

* Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 306, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, 


* “7 Jahrb. f. Elektr. 14, 1908, S. 406, und Diss. Karlsruhe 1908. ® Am. chem. 
Soc. 37, 1915, S. 2656. »® Diss. Leipzig 1925. 0 Z. Elektrochem. 35, 1905, S. 395. 
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einer Ejinzeltheorie auf das Gesamtgebiet der Erscheinunye) 
a priori gar nicht zu erwarten. Doch sprechen verschiedey. 


Momente gegen die Wahrscheinlichkeit der Theorie von (G.\ 


Lewis, Adams und Lanman. Schon die Versuche \o) 
Giovanna Mayer”™, die sehr verdiinnte Amalgame (ejws 
1 : 100.000) von solehen Metallen, welche sich auf Grund von !)j{. 
fusionsversuchen von Max W ogau ” einatomig und ohne \ er- 
bindungsbildung lésen, wie Zn, Sn, aber auch die Amalg:ine 
von Cd und Tl in etwa 20cm langen Roéhren mit einem Durch. 
messer von 1 cm elektrolysiert hat, fand beziiglich des Material. 
transportes der gelésten Metalle im Gegensinne des Stromes 
keinen nennenswerten Unterschied einerseits zwischen Meta! |e, 
die sich als Hg-Verbindungen lésen (wie Tl usw.), und solehen,. 
die sich ohne Verbindungsbildung darin auflésen (wie Zn usw.). 
als auch anderseits zwischen Metallen, die den Widerstand des 
HgerhGéhen (wie Na und K) oder erniedrigen (wie Zn.). Seheint 
also schon auf Grund dieser Versuche die Richtung des Metall. 
transportes im Gegensatze zu der Annahme von G. N. Lewis, 
Adams und Lanman mit der Zu- oder Abnahme des elek- 
trischen Widerstandes nicht im Zusammenhange zu _stelien, 
zeigt dies deutlich das Verhalten der Wismutamalgame. [Das 
Wismut erhéht das Leitvermégen des Quecksilbers wie das 
Kadmium, Lithium und Kalzium. Es sollte also nach der 
Theorie der oben genannten Amerikaner das Wismut wie die 
letztgenannten Metalle zur Kathode wandern. Nach Versuchen 
von R. Kremann mit A. Kapaun“™® wandert sowoh! in 
einem 50%igen Wismutamalgam als nach den in dieser Arbei! 
weiter unten mitgeteilten Versuchen mit H. Scheibe! in 
einem Amalgam mit 1-87—465% Wismut das Wismut zu 


Anode. 


Ks spricht also dieses Ergebnis erneut dafiir, dab die 
Theorie von Lewis, Adams und Lanman kaum alleil 
imstande ist, das Problem der Metallelektrolyse zu kliren, viel- 
mehr wird gerade in diesem Falle der verschiedene polare 
Charakter der Komponenten der Legierung die Erscheinuigs 
folge bestimmen. Das sehr stark elektronegative Wismut 
wandert eben unbekiimmert um andere im Gegensinn wil 
kende Ursachen, wie sonst fiir Anionen in der Regel iiblich, 
zur Anode. Das Unbefriedigende aller Theorien, die nur eine 
Ursache fiir die in Frage stehende Erscheinungsfolge heral 
ziehen, hat auch M. Le Blane und R. Jieckh veraniabit. 
diese Konzentrationsverschiebungen auf thermoelektrische lr 
scheinungen zuriickzufiihren, was aber gleichfalls nicht 2 
einem positiven Erfolge fiihrte. 


Bei dem Gegeniiberstehen des experimentellen Befudes 





11 N. Cim. 6, 1900, S. 116; vgl. Giovanna Mayer, Rendic. Inst. Lomb. 5, 19 
S. 567. ® Max Wogau, Ann. Physik 23, 1997, S. 348. 8 Z. anorg. Chem. 14”, 1924 
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heviiglich des Wanderungssinnes der Alkali- bzw. Erdalkali- 
meialle in ihren verdiinnten und konzentrierten Amalgamen 
war es nun von ganz erheblichem Interesse, zur Auffindung 
» Lage eines allfalligen Umkehrpunktes des Wanderungs- 
nes die Konzentrationsverschiebungen bei der Elektrolyse 
der genannten Amalgame der GréBe und der Richtung nach 
von der Konzentration der Amalgame iiber ein weiteres Be- 
reich zu studieren. 

Ks haben bei den Natriumamalgamen im  Hinblick 
auf die oben erwahnte Unstimmigkeit im Wanderungssinn ver- 
diinnter und konzentrierter Amalgame bereits R. Kremann, 
H. Krieghammer und P. Gruber-Rehenburg™ die 
Abhingigkeit der Elektrolyseneffekte von dem Natriumgehalt 
studiert. Wahrend diese Autoren im Gebiet von 15—35% Na 
deutlich eine Anreicherung des Natriums an der Kathode, des 
Quecksilbers an der Anode beobachteten, beobachten sie bei 
Legierungen im Gebiet von 4—6% Na eine scheinbare An- 
reicherung des Natriums an beiden Elektroden, wihrend im 
zwischenliegenden Gebiet es ihnen technisch nicht gelang, die 
Klektrolysenversuche durechzufiihren. 

Die seheinbare Anreicherung des Natriums an_ beiden 
Elektrodenenden ist natiirlich auf sekundire Ursachen bzw. 
Mehleranhaufungen zuriickzufiihren. 

Wir haben in dieser Arbeit erneut und mit Erfolg das 
Studium der Konzentrationsverschiebungen bei Natrium- 
amalgamen im Bereich von 03 bis 35% aufgenommen und fest- 
gestellt, daB in den Amalgamen von 35 bis 2% Na das Natrium 
an der Kathode, in solehen mit weniger als 2% Na an der 
Anode sich anreichert. 

AnschlieBend konnten wir zeigen, daB auch die Kalium- 
und Bariumamalgame einen analogen Umkehrpunkt bei 2°5% 
K bzw. 27% Ba zeigen. In Amalgamen mit héheren Gehalten 
an K und Ba wandern diese Metalle zur Kathode, in solehen 
init niederen Gehalten zur Anode, in Ubereinstimmung mit 
den oben erwihnten Beobachtungen von Lewis, Adams und 
Lanman”® baw. Le Blane und Jickh*™. Ferner konnten 
wir feststellen, daB einerseits in den Amalgamen des Lithiums 
das Lithium von einer Konzentration von 0-24% Li angefangen 
zur Kathode, anderseits, wie oben erwihnt, Bi wie in dem 
00% igem Amalgam schon von Wismut-Gehalten von 1:87% zur 
Anode wandert. 

| Die Ursache fiir das Auftreten soleher Umkehrpunkte 
wird sich sehwer exakt feststellen lassen. Wir diirfen nur ver- 
muten, daB in diesen Fallen in den beiden verschiedenen Kon- 
zeiitrationsgebieten verschiedene der méglichen Ursachen fiir 


*R. Kremann, H. Krieghammer und A. Tréster, XII. Mitteilung, 

mc itsh. Chem. 46, 1926, S. 531, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1926, S. 531. 
‘wis, Adam und Lanmann, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1915, S. 2655. 
Le Blane und R. Jickh, Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 395, 
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die Konzentrationsverschiebung, die im Sinne verschiedeney 
Stromrichtung wirken, hervortreten, sei es, daB es in den ge- 
nannten verdiinnten Amalgamen die von Lewis, Adam und 
Lanmann herangezogene Ursache dominiert, sei es, daB die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der in den Alkali- und Erd- 
alkaliamalgamen in verschiedenen von deren Konzentration 
abhingigen Zusammensetzungen und Konzentrationen vorkom.- 
menden Komplexen versechieden sind. Denn Quecksilber und 
die Alkali- bzw. Erdalkalimetalle geben ja bekanntlich eine 
groBe Anzahl] von Verbindungen, so daB hier wieder der Pola- 
ritatsunterschied der Komponenten eine Rolle spielen diirfte. 
Wir lassen nun unsere experimentellen Versuchsergebnisse 
folgen. 


Experimenteller Teil. 


1 Versuche mit Natriumamalgamen mit Franz 
Bauer. 


).1 


Es wurden Legierungen mit 35, 29, 26, 20, 16, 10, 2-5, 2-1. 
1-5, 1, 0-5 und 0-3 Gewichtsprozenten Natrium durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten im Wasserstoffstrom hergeste||! 
und tunlichst lunkerfrei in die als ElektrolysiergefiBe dienen- 
den Glaskapillaren, die an den Enden 4—5 cm hoch rechtwinklig 
aufgebogen waren, eingezogen. Die Linge zwischen den Knien 
betrug 20cm. Es wurden von einer Legierung bestimmter Zu- 
sammensetzung immer mehrere Kapillaren eingezogen, um in 
dem einen Rohre die Homogenitit eines unelektrolysierten 
Fadens priifen zu kénnen und tunliechst fiir jeden Versuch 
einen Kontrollversuech durehfiihren zu k6énnen. 

Um die Elektrolyseneffekte in Abhingigkeit von der Zu 
sammensetzung der Amalgame unter vergleichbaren Bedin- 
gungen zu erhalten, wihlten wir die von R. Kremanu, 
R. Miiller und H. Kienzl”™ als giinstig angegebenen Be- 
dingungen, d. i. eine Stromdichte D = 45 Amp./mm?, eine Elektro- 
lysendauer von 70 Stunden, eine Rohrlange von 20 cm, die innere 
Weite betrug 1—1°5 mm. Auf Konstanz des Querschnittes wurde 
nicht geachtet, weil zur Zeit der Durehfiihrung dieser Versuche 
nach den bisherigen Erfahrungen bei konstanter Stromdiclite 
die GroéBe des Querschnittes keinen EinfluB auf die GréBe der 
Elektrolyseneffekte ausiibte. Nach neueren Versuchen mit 
A. Vogrin ist dies nicht streng der Fall, doch spielt dies im 
Hinblick auf die in dieser Arbeit behandelten Fragen 
keine einschneidende Rolle. 

Die Stromzufiihrungsdrihte aus EKisen wurden an 
aufgebogenen Kapillarenden luftdicht eingepaBt. Um mit den 
ilteren Arbeiten vergleichbare Resultate zu erhaiten, wurde! 


den 





7R. Kremann, R. Miller und H. Kienzel, Monatsh. Chem. 45, 1‘), 
S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lI b) 133, 1924, S. 157. 











lig 
en 
LU- 

in 
ell 
eh 


Wechsel im Wanderungssinn der Alkali- und anderer Metalle 4] 


dic Stromzuftihrungsdrihte nicht bis in das Knie versenkt, 


— gondern in den aufgebogenen Enden- versenkt und die auf- 


eepogenen Stiicke bis zum Knie verworfen, aus der Erwiigung 
heraus, daB hier infolge des Temperaturgefiilles unklare Be- 
dingungen herrschen. 

Hiedureh macht man natiirlich einen Fehler, indem die 
unmittelbar an den Elektrodenenden eintretenden Konzentra- 
tionsverschiebungen nicht mit in Beriicksichtigung gezogen 


IGE 


J&r 

















el S. i l a 1 1 
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Fig. 1. 


werden. Wenn man jedoch die Stromzufiihrungen bis an die 
Knie versenkt und die Konzentrationsiinderung bis unmittel- 
bar an das Ende der Stromzufiihrungsdriihte verfolgt, sind die 
Kifekte natiirlich gréBer als bei der ilteren Arbeitsweise, wie 
A, Vogrin gelegentlich der Versuche zur Bestimmung der 
berfiihrungszahlen festgestellt hatte. 

a lmmerhin fiihrt auch die iltere Methode zu vergleichbaren 
Bedingungen, nur sind die absoluten Werte der Effekte kleiner. 
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Die in der oben erwahnten Art adjustierten Kapil|ay-. 
réhren wurden in einem elektrischen Widerstandsofen, toils — : 
auch dureh die Joulewirme beim Stromdurehgang selbst au; § 
Temperaturen gebracht, die je nach dem Schmelzpunkte Je; 
Legierung verschieden waren, aber immer etwas oberhial)) 
derselben lagen. Die Temperaturmessungen wurden bei diesen 
Versuchen mittels eines Thermometers vorgenommen, das jy) 
unmittelbarer Nahe der Kapillare angebracht wurde. Nach 5 
beendeter Elektrolyse wurde die Réhre unter Stromdurehge ng . 
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Fig. 2. 


erkalten gelassen, in zehn Stiickchen zu je 2cm zerschnitten, 

diese gewogen und hernach in einem Becherglas mit destillier- 
tem Wasser aufgekocht, die entstandene Lésung von NaOH, wid 

ebenso bei den spiiteren Versuchen von KOH, LiOH, Ba(OH).. 

mit n/10 Salzsiure und Methylorange als Indikator titriert, die 
Glaskapillarstiicke abgespiilt, getrocknet und zuriickgewogen. 

Zur Kontrolle homogenen Einzuges wurde bei den Natriumama! G 
gamen von jeder Legierung eine nicht der Elektrolyse unter — 
worfene Kapillarréhre einer Analyse unterzogen. Dureh die 
Ubereinstimmung der Zusammensetzung des Anfangs- uni 
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Endteiles der Kapillare erhalt man die Wahrscheinlichkeit |i 
die Homogenitait des eingezogenen Metallfadens bzw. ‘le! 
FehlergréBe des Einzuges und der Analyse. Uberdies ermitic!' 
man dadureh zu gleicher Zeit mit grofer Sicherheit die ur 
spriingliche Zusammensetzung der verwendeten Legierung. 
In den folgenden Tabellen 1—12 sind unsere Versucli¢ 
wiedergegeben. In Figur 1 sind die Anderungen der Zusamm:! 
setzung der elektrolysierten Metallfiiden vom Anoden- gee! 
das Kathodenende fiir die Versuche mit den ersten sevls 
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Legierungen 1—6, der Tabelle 1—6 entsprechend, zur Dar- 
stellung gebracht. Hiebei ist fiir einen jeden dieser Versuche 
vuzleich die Anderung der Zusammensetzung zwischen den 
iden Kapillarenden fiir einen unelektrolysierten Faden ein- 
ectragen, um die Fehlergrenzen der Versuche zu verdeutlichen. 

Fiir die restlichen Legierungen mit geringeren Natrium- 
evhalten 7—12 wurden die gleichen graphischen Darstellungen 
aul zwei Figuren verteilt, in Figur 2 die elektrolysierten und 
in Figur 3 die unelektrolysierten Faden. Denn hier, wo die 
i ffekte relativ kleiner sind und der Fehlergrenze sich niihern. 
viirde bei der Kombination beider Kurvenarten fiir jede ein- 
zeine Legierung naeh Art der Figur 1 das Sehaubild zu ver- 
schwommen werden. 

Von den Parallelversuchen mit gleicher Zusammensetzung 
ist in den Figuren 1 und 2 der eine als ausgezogene, der andere 
als gestrichelte Kurve wiedergegeben. 

Tabelle 1. 
a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre. 
Zusammensetzung: Gew.-% = 35°11 Na. 
\nalysenstiick Nr. 1 2 3 4 Bs) 6 


Gewicht der Legie- 
mg ing: ..- .. OLEIT4 .0°1202 90-119 0°1314 O0°1076 = 0°1157 


Verbrauch an Titer- 


flissigkeit in em*® 17°98 18°35 18-05 19°97 16°57 17°69 
Gehalt an Nain % 30°22 39°04 34°89 34°96 30°42 35°17 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 
Analysenstiick Nr. ] 2 3 i 5 
Gewicht der Legierung in gq. +1298 0-1269 0°1247 +1164 Q°1332 
Verbrauch an Titerflussigkeit 


CNS hci weed —— a 18-2] 18°43 17°6 20°29 
( it an Naim @. «ss. O1°DO 33°01 33°99 34°78 34°96 
Analysenstiick Nr. 6 7 ~ q 10) 


vicht der Legierung ing. 0°1204 0°1243 = 0°1132 1047) =O 1110 
rbrauch an Titerfltissigkeit 

Eee Re ET 19°3 17°99 ] 
ut en Hem &.. s+... 2° 35°71 36°55 


Elektrolyseneffekt = 5°24. 


23 19°04 
"RD 39°45 


Tabelle 2. 


:) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre, 


Zusammensetzung: Gew.-% — 29°14 Na. 
ilysenstiick Nr. 1 2? 3 | 5 6 


vicht der Legie- 
ing ing. ... 02104 0°1986 0-2073 0°1854 0-2002 0°1930 


-_ 


brauch an Titer- 
lissigkeit in cm? 26 80 25°20 26°81 23°26 25°24 24°11 
it an Nain % 29°3 29°18 29°72 


®°R6 29-00 28°73 
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(Zu Tabelle 2.) 
b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse, 
Temperatur des Ofens = 320° C. 


Analysenstiick Nr. 1 2 3 


Gewicht der Legierung ing. 0°1858 0°2625 0 1894 
Verbrauch an Titerfliissigkeit ' 
in cm, aes eee ete ee 31°36 23°43 
Gehalt an Na in %. . . . . 25°88 27°48 28°45 
Analysenstiick Nr. 6 7 8 
Gewicht der Legierung ing. 0°2630 0°193 0°2112 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 
OE ee meee S| 24°85 28°23 
Gehalt an Na in %. 29°38 29°61 30°74 
Analysenstiick Nr. 1 2 3 
Gewicht der Legierung ing. 0°1898 0:°1924 0°190 


Verbrauch an Titerfliissigkeit 


a a re 22°94 23°29 
Gehalt an Na in %. .... 26°03 27°42 28°19 
Analysenstiick Nr. 6 7 8 
Gewicht der Legierung ing. 0 °186 0-1904 0-1840 
Verbrauch an Titerfltssigkeit 
_ Sof i hee ne ee 24°59 24-60 
Gehalt an Nain %. ... . 28°85 29°70 30°75 


Elektrolyseneffekt = 7°1%. 


Tabelle 3. 


a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysie 


Zusammensetzung: Gew.-% = 25°91 Na. 


Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 
Gewicht der Legie- 
rung in g. 0°0948 0:°096 0°1160 0-102 
Verbrauch an Titer- 
fliissigkeit in cm*® 10°65 10°90 12°72 11°62 
Gehalt an Na in % 25°84 26°12 2°ZE 26°20 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 
Temperatur des Ofens = 190° C, 


Analysenstiick Nr. 1 2 3 
Gewicht der Legierung ing. 0°0954 0:°1048 0-1011 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in em, Bes 9-66 11°06 11°10 
Gehalt an Na in %. 23°29 24°27 25°25 





4 
0-201 


25-34 
29°00 
9 


0-2722 


37°68 
31°84 


23°77 
28°96 


9 
0-1798 


24°95 
31°92 


ll 
a) | 


0°1051 


11°86 


25° 95 


4 
0-1012 


11°34 
25°77 


0 4 2 I 56 


10) 


0°2077 


at) 


33° OU 


29: 


op. 7-) 


29°31 


10) 
0-164 


26°84 
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rten Rohre. 
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(Zu Tabelle 3 ) 


Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 
Gewieht der Legierung ing. 0°1088 90-0833 0°1120 0 1004 0-0988 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 


ae a rr 9-49 13°03 12°18 12-40 
Gehalt an Nain %. ... . 25°96 26°20 26°76 27-90 28-87 
Elektrolyseneffekt = 5°6%. 

Tabelle 4. 
a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre. 
Zusammensetzung: Gew.-% = 20°74 Na. 
Analysenstiick Nr. I 2 3 4 5 6 


Gewicht der Legie- 
rung ing. ... 0°13853 0°1372 0°0944 0-142 0-1264 0:°1304 


Verbrauch an Titer- 


Hiissigkeit in em® 12°0 12°25 8°75 12-78 11°48 11°68 
Gehalt an Na in % 20°4 20°54 21°32 20-70 20°89 20°6 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 
Temperatur des Ofens = 150° C. 
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 
)°1543 01353) 0°13872 01274 


Gewicht der Legierung in g. 0°1536 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 


OG 6 tae @ oes ee 13°05 11°90 12°25 11°54 
Gehalt an Nain %. .... 18°72 19°45 20°23 20°54 20°81 
Analysenstiick Nr. 6 7 8 ) 10 


Gewicht der Legierung ing. 0°1292 0°1420 O0°1380 = 0°0964 = 0°1355 
Verbrauch an Titerflissigkeit 


in em3, Sa ee 12°90 12°60 9°15 13°32 
Gehalt an Na in %. . .. . 20°74 20°89 21°00 21°83 22°61 
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 


Gewicht der Legierung in g. 0:°1603 0°1580 0°1562 0°1494 = 0°1397 


Verbrauch an Titerfliissickeit 
im OE ee esa tC . Se 13°31 13°58 13°32 12°66 


Gehalt an Nain %. .... 18°62 19°38 20°00 20-51 20-84 
\nalysenstiick Nr. 6 7 8 i) 10 
Gewicht der Legierung ing. 0°1515 0°1487 0°1375 0°1609 0°1530 


Verbraueh an Titerfliissigkeit 
ON es anette « « rae 13°54 12°64 15°24 14°97 
Gehalt an Na in 2 cs Saco ee 20°94 21°14 21°78 22-50 


oe 


Elektrolyseneffekt = 3°9%. 
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Tabelle 5. 


a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre. 


Zusammensetzung: Gew.-% = 16°82 Na. 


Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 
Gewicht der Legie- 

rung in g. 0-°1810 00-1897 0°1744 0°1696 0-°1996 
Verbrauch an Titer- 

fliissigkeit in cem* 13°50 13°20 13°05 12°50 14°43 
Gehalt an Na in % 17°15 16°73 17°21 16°95 16°63 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


Temperatur des Ofens = 200° C. 


1 2 3 4 
0-°1740 0°1707 0°1698 0°1573 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g . 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 


| ee a fe 11°68 12°06 11°78 
Gehalt an Nain %. .... 15°0 15°74 16°34 17°22 
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 
Gewicht der Legierung ing. 0°1670 0°1741 0°1666 0°1820 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 
in em’. 1" 12°29 12°84 12°39 13°88 
Gehalt an Na in %. 16°93 16°96 17°11 17°54 


Elektrolyseneffekt = 3°35%. 


Tabelle 6. 


Q°1752 


12°44 
16°33 


Q)- 1815 


13° 
16° 


) 
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~1] i 


10) 


12-88 


18°34 


a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre 


Zusammensetzung: Gew.-% = 9°55 Na. 


Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5) 
Gewicht der Legie- 

rung in g. 0°2760 0°2982 O0°2776 .0°2850 0°2904 
Verbrauch an Titer- 

fliissigkeit in cm*® 11°44 12°70 11-60 11°65 12°06 
Gehalt an Na in % 9°53 9°79 9°61 9-40 9°55 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


Temperatur des Ofens = 240° C. 


Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 
Gewicht der Legierung in g. 0°3022 0°1494 0°333 0-1613 
Verbrauch an Titerfliissigkeit | 

in cm, 


11°55 5°90 13°60 6°65 


Gehalt an Nain %..... 8°79 9-08 9°39 9°48 


O°? sb4 


11°75 


9°45 
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(Zu Tabelle 6.) 


Analysenstiick Nr. 6 7 8 
ht der Legierung ing. 0°3283 0°3022 0°3541 
Verprauch an Titerfliissigkeit 


gs ce ok 6 a4 0 See 12-60 15°00 
Gehalt an Nain %..... 9°55 9°59 9°74 
Analysenstiick Nr. l 2 3 
Gewicht der Legierung in g. 0°2654 0°2907 0:2810 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 
in cal*,. sis ae € okies 11°30 11°36 
Gehalt an Na in %. .... #£8°65 8°94 9-30 
Analysenstiick Nr. 6 7 & 


Gewicht der Legierung ing. 0°3160 0°3274 0°2821 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in COs cle Bie doo eo 13°7 11°89 
Gehalt an Na in %. . ... 9°48 9°62 9-11 


Elektrolyseneffekt = 1°6%. 


Tabelle 7. 


Metalle 


9 
0-301 


13°09 
10°00 


4 
0° 3030 


12°34 
9°45 


g 
0°3055 


13°29 
10°01 





10 
0°3105 


13°90 
10°30 


i) 
Q-2998 


12°42 


9°53 
10 
0-2917 


13°] 
10°33 


) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre. 


Zusammensetzung: Gew.-% = 2°49 Na. 


Analysenstiiek Nr. 1 2 3 4 


Gewicht der Legie- . 
ring ing... . 0°4337 0°6162 0°7183 0°653 


Verbrauch an Titer- 


fliissiokeit In em? 4°85 6°65 7°66 7°05 
Gechalt an Na in % 2°57 2-48 2*45 2-48 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


Temperatur des Ofens = 260° C. 


\nalysensttick Nr. 1 2 3 
Gewicht der Legierung ing. 0°4351 0°4729 0°4026 
Verbrauch an Titerflussigkeit 

Ve. ee na aera | 4°80 4°20 
Gehalt an Nain %@..... 2°28 2°33 2-40 

Analysenstiick Nr. 6 7 5 
‘ewieht der Legierung ing. 0°4980 0°5125 0°5905 
Verbrauch an Titerflissigkeit 

eee 5°46 5°48 5°57 
Gehalt an Na in % 2°52 2-46 2°56 
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(Zu Tabelle 7.) 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung ing. 0 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 


iia [Seal elatn, ei ara 4° 
2 


Gehalt an Na in %. 


Analysenstiick Nr. 6 
Gewicht der Legierung in g. 0°5287 
Verbrauch an ———— 

in em, ; : 5°75 
Gehalt an Na in 0% ‘ 2-50 


*4660 


Q- 


Do 


DO or 


4761 


‘15 
29 


‘aw 


( 


*5198 


‘70 
“52 


3 
0°5143 


5°39 
2°41 


Elektrolyseneffekt = 0°35%. 


Tabelle 8. 


bo or 
bd . 


bo Ot 
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*5120 


*88 
*64 


a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Roéhre 


Zusammensetzung : 


Analysenstiick Nr. 1 2 
Gewicht der Legie- 

rung in g. , 0°3742 0°3905 
Verbrauch an Titer- 

fliissigkeit in em® 3°45 3°5D 
Gehalt an Na in % 2°12 2°09 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


0: 


3° 
2. 


3 
4104 


8 
1: 


ot 


Gew.-% — 2°1 Na. 


1 


0-397 


2°05 


Temperatur des Ofens = 250° C. 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung ing. 0 

Verbrauch an Titerfliissigkeit 
OS ss eee es OE 

Gehalt an Na in %..... 1 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung ing. 0°95: 


Verbrauch an iageuRT eg 
in cm*, 


Gehalt an Na in % ake] | Se ae 2: 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung ing. 0° 


Verbrauch an_ Titerfliissigkeit 


in cm>. . . A 1 oe eee bh 
oe ce ee 2: 


1 


"2538 


20 
-99 


0- 


” 


4901 


4°50 


bo 


“11 


“504 


4°60 


‘09 


*4402 


“96 
‘O7 


3°90 
2 


3 
0° 4356 


‘06 


0°5388 


om 


“70 
2°01 
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Analysenstiick Nr. 


Gewieht der Legierung in g . 

v-rbrauch an Titerfliissigkeit 
cm> , ' 

Gehalt an Na in %. 


(Zu Tabelle 8.) 


6 
0°4321 


3°91 


2-08 


7 
0° 4901 


4°60 
2°16 


8 
0° 4738 


4°3 
2°13 


Elektrolyseneffekt = ~ 0%. 


Tabelle 9. 


9 
0-4812 
23 

2-02 
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10 
0° 466 


4+42 
2°18 


Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rohre. 


Zusammensetzung: Gew.-% = 1°54 Na. 


\nalysenstiick Nr. 1 


iewieht der Legie- 
rung In g. 

Verbrauch an Titer- 
fliissigkeit In em’ 1°80 

Gehalt an Na in % 1°52 


0°2716 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


2 
0-2792 
1°90 
1°56 


Temperatur des Ofens = 90° C. 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 
Verbrauch an Titerflussigkeit 
in em? . 


Gehalt an Na in %. 


Analysenstiick Nr. 


(rewicht der Legierung in g. 

Verbrauch an Titerflussigkeit 
1B -O" 5 NE“ R 

Gehalt an Na in %. 


Analysenstiick Nr, 
Gewicht der Legierung in g . 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in em? , oes re 
Gehalt an Na in %. 


\nalysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g . 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 
em , 


Gehalt an Na in %. 


] 
0° 196 


1°48 

1°73 
6 

0°187 


. . 
ex 
~t DO 
*« 


Ww vl 


0°1897 


1°45 
1-76 

6 
0°1825 


1°24 
1°56 
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1°30 
1°62 


— 
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to 


O°2111 


1°38 
1°5 
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0°1907 


1°33 


‘1°60 
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0: 1864 
1°19 
1°47 

3 
0°2033 
1°5 
1°69 


8 
0-196 


Elektrolyseneffekt = 0°3%. 


onatshefte fiir Chemie, Band 56 


0°23 


1°60 
1°56 


0°1935 


1°26 
“D0 


ss 


0° 205 


*26 


“41 


a 


4 
0*2008 


1°6 
00-1854 


1°24 
1°40 


0° 2561 


1°80 
1°62 


D 
0° 2066 


1°40 


1°55 


10 
0°1832 


1°08 


0°1924 





50 R. Kremann, F. Bauer, A. Vogrin und H. Scheibel 


Tabelle 10. 


a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Roéhr 


Zusammensetzung: Gew.-% — 1°08 Na. 


Analysenstiick Nr. 1 


Gewicht der Legie- 
2 ee Sere 
Verbrauch an Titer- 
fliissigkeit in cm? 0°5 
Gehalt an Na in % 1°06 


0-1083 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


5) 


0°0874 


1°21 


3 


0°114 


0°49 


0-99 


0-1011 


0°47 
1°06 


Temperatur des Ofens = 60° C. 


Analysenstiick Nr. 
Gewicht der Legierung in g. 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cm, 
Gehalt an Nain %. . 


Ee 7a ee Oe. oe 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 

Verbrauch an Titerfliissigkeit 
eae 

Gehalt an Na in %. 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in em’, «a 
Gehalt an Nain %.... 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 

Verbrauch an Titerfliissigkeit 
in cm’. . ‘Son ee 

Gehalt an Na in %. 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 
Verbrauch an ‘Titerfliissigkeit 

NS 6 Spi te a We 
Gehalt an Na in %. 


0-1448 


0°93 
1°47 


01358 


2 
0-1268 


0: 
1° 


2 
« 


ws] 


7 
0-°1505 


0°66 
1-00 

29 
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1-40 

7 
0°1394 
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0°99 


bo 


0°1246 


a 
09 =] 
ot 2 


3 
0-117 


0°61 
1°3 


—s 


8 
0°1099 


0°46 
0-96 
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(Zu Tabelle 10.) 


Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 
Gewieht der Legierung ing. 0°1002 0°1255 0°159 0°1234 0°1235 
Verbrauch an Titerflussigkeit 
. a a ae 0-58 0°68 0°50 0°45 
. © Gehalt an Nain %..... 41°01 1°16 0°98 0°93 0-83 
LOS 
Analysenstiick Nr. ] 2 3 4 5 
{y 
) ' Gewicht der Legierung ing. 0°1213 0°1104 0:°127 0°1209 0-1083 
- Yerbrauch an Titerfliissigkeit 
in Os Le ee Eee | OD 0°66 0°67 0°6 0°49 
Gehalt an Nain %..... £1°5 1°32 1°21 1°14 1°04 
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 
Gewicht der Legierung ing. 0°1165 0°120 0°1127 =0°1083 =—0"1011 
) Verbrauch an Titerfliissigkeit 
98 le O.. bk 2 oo iia en | 0°52 0°46 (0) 42 0°34 
Gehalt an Nain %. .... 1°12 0-99 0°94 0-89 0°77 
: Elektrolyseneffekt = 0°73%. 
() Tabelle 11. 
346 ; 1) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre. 
. Zusammensetzung: Gew.-% = 0°51 Na. 
\nalysenstiick Nr. . 1 2 3 4 5 6 
Gewicht der Legie- 
, rung ing. ... ©0°1124 0:°1083 0°1109 0-120 0°1185 0:°1076 
) : : ‘ 
Verbrauch an Titer- 
(72 fF flissigkeit In em?’ 0°25 0°23 0-24 0-28 0°26 0°24 
Gehalt an Na in % 0°51 0°48 0-49 0°53 0°50 0°51 
b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 
r Temperatur des Ofens = 30° C. 
512 \nalysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 
2 (ewicht der Legierung ing. 0°1205 0°121 0°1173 0:°1086 8 0°1149 
, Verbrauch an Titerfliissigkeit 
In ge ae. ae ee ee 0°37 0°34 0-3 0°26 0°25 
uehait an Nain @. .... O°%8 0°64 0°59 0°55 0-5 
) | \nalysenstiick Nr. 6 7 8 a) 10 
176 Gewicht der Legierung ing. 0°1132 0°1066 0°1133 0°1207 0-1008 
; 3 Verl rauch an Titerfliissigkeit 
J — eed ee es er a 0°24 0°21 0°18 0°13 
. m ‘chalt an Nain %™..... 0°59 0-51 0°42 0-24 0-3 


4# 
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Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 


Verbrauch 
in em, 


Gehalt an Na in % 


an waar oe 


Analysenstiick Nr. 


a rt : . i ; 
Gewicht der Legierung in g. 


Verbrauch 
in cm’, 
Gehalt an Na in % 


a) Kontrolle des 


Analysenstiick Nr. 
Gewicht der Legie- 
rung ing... 
Verbrauch an Titer- 
fliissigkeit in em?* 
Gehalt an Na in % 


b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 


an ude 


Elektrolyseneffekt = 0°4%. 


1 


0°115 


oo 
“1 oo 
ou 


6 


0°1176 


0°26 
0-5 


(Zu Tabelle 11.) 


0-22 


Tabelle 12. 


Zusammensetzung : 

1 2 
0°1178 0:°1243 
0-15 0-16 
0°29 0-29 


Gew.- 


0°1212 


0-32 
0°59 


0°1302 


or 


co 
= Lo 


% —0°3 Na. 

3 4 
00-1156 00-1085 
0-16 0°15 
0-31 0°31 


Temperatur des Ofens = 30° C. 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 
Verbrauch an ee 


in cm, 
Gehalt an Na in %. 


Analysenstiick Nr. 


Gewicht der Legierung in g. 
Verbrauch an veSE tinea 


in em, i 
Gehalt an Na in % 


Man sieht, daB mit sinkendem Natriumgehalt die 
zugsfehler immer kleiner werden. In Ubereinstimmung mit de 
friiher oben genannten Autoren konnten wir Amalgame mil 
Natriumgehalten von 2°5 bis 10% nicht oder nur mit unw)el 
sichtlichen Resultaten elektrolysieren. Aus der in Figur < && 
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0-1047 
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Elektrolyseneffekt: 0°244%. 
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enen Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte als Ordinaten, 


g 
vou. der Zusammensetzung der Natriumlegierungen als Ab- 
vissen sieht man in grundsatzlicher Ubereinstimmung mit den 


‘raheren Versuchen von R. Kremann, H. Krieghammer 
und Gruber-Rehenburg, dab die Elektrolyseneffekte 
mit der Abnahme des Natriumgehaltes stetig abnehmen. Bei 
der 21%igen Legierung wird der Effekt praktisch Null. Wih- 
rend sich im besprochenen Konzentrationsgebiet das Natrium 
a der Kathode anreichert, reichert sich mit weiter sinkendem 
Natriumgehalt der Amalgame das Natrium an der Anode an, 
und zwar werden die beziiglichen Effekte gréBer, um bei der 
rund 1%igen Legierung einen Maximalwert zu erreichen. Dann 
wird der Effekt der Anreicherung an die Anode naturgemif 
immer kleiner, um sich wieder allmaéhlich neuerdings dem Null- 
wert zu néhern. Somit findet der obenerwihnte Widerspruch 
der Angaben der verschiedenen Autoren iiber den Wanderungs- 
siunn des Natriums seine Erklarung. 
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Fig. 4. 


In der Figur 4 sind die unter ungefihr vergleichbaren Be- 
dingungen aufgenommenen Versuche von R. Kremann mit 
kK. Miiller und H. Kienze! als e bzw. mit H. Krieg- 
h ammerund P.Gruber-Rehenburg als + eingetragen. 
Die Effekte dieser Autoren liegen etwa zu 1% héher als den Ver- 
suchen dieser Arbeit entspricht. Wenn bei diesen drei Alteren 
Versuchen auch eine héhere Stromdichte von 6 Amp./mm? an- 
sewendet wurde, gegeniiber einem solehen von 4-5 Amp./mm’, 
so kann dies nieht die Ursache des Effektunterschiedes sein, 
da bei 4-5 Amp./mm? die Grenzstromdichte erreicht ist. Viel- 
ehr ist sie zuriickzufiihren auf die Verschiedenheit der Liinge 
der in der Elektrodenniihe verworfenen Analysenstiicke. 


_ Daaber die Versuche dieser Arbeit ihrerseits auch in dieser 
llinsicht unter vergleichbaren Bedingungen aufgenommen 
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wurden, reichen sie véllig aus zur Klirung der aufgeworfe>) 
Frage der Feststellung und Lage des Umkehrpunktes << 
Wanderungssinnes bei der Elektrolyse der Natriumamalgaic. 


2,VersuchemitKaliumamalgamen mit A. Vogrin. 


Die zu den Versuchen verwendeten Kaliumamalgame wiir- 
den in ganz ahnlicher Weise aus den Komponenten im Wasse- 
stoffstrome dargestellt wie die Natriumamalgame, nur multe 
wegen der gréBeren Heftigkeit der Reaktion und der stirkerey 
Abbrandmdglichkeit noch vorsichtiger gearbeitet werden. 

Aueh die sonstige Versuchstechnik und Analysenmethode 
war ganz die gleiche, nur wurden hier Kapillaren mit fast 
gleichem Durehmesser von 1 bis 11im verwendet, da inzwi- 
schen zum Zwecke der Messung der Uberfiihrungszahlen ange. 
stellte neue Versuche mit Natriumamalgamen einen deutliche: 
QuerschnittseinfluB auf die Elektrolyseneffekte ergeben hatten. 

Da ferner beabsichtigt war, diese hier mitgeteilten Ver- 
suche sowie die mit den iibrigen Amalgamen zur Auswertung 
von quantitativen Uberfiihrungszahlen zu verwenden, ver 
suchten wir uns im folgenden, von dem oben erwahnten sub- 
jektiven Fehler freizumachen, da$ in unmittelbarer Nahe der 
Stromzufiihrungsstellen in den aufgebogenen Kapillarenden 
befindlichen, zum Teil wahrend der Elektrolyse erstarrten bzw. 
kiihleren Anteile der Legierung verworfen wurden. 

Die Verwerfung erfolgte aus der Erwaégung heraus, dal 
als Elektrode eine Grenzfliche erstarrte/geschmolzene Legie- 
rung in unbestimmbarer Entfernung vom Ende des Zuleitungs 
drahtes wirkt. Der hiedurch bedingte subjektive Fehler des 
Experimentators wird naturgemiB um so kleiner, der gefundene 
Effekt um so gr6éBer, je naiher die zu analysierenden Endstiicke 
der wahren, in ihrer Lage sechwer genau festzustellenden Elek- 
trode: Grenzfliche erstarrter/geschmolzener Legierungen, |lie- 
gen und je kleiner sie gewadhlt werden, und man wird die 
maximalen Grenzwerte erhalten, wenn man dafiir Sorge trigt. 
daB die Elektrode der Grenzfliche: Zuleitungsdraht fliissige 
Legierung entspricht und auch die Stiickehen bis knapp zur 
Elektrode in den Bereich der Betrachtung zieht und nicht die 
Eindstiieke verwirft. 

Diesem Idealfalle suchten wir in der Weise nahezukom- 
men, daB wir nun die Zuleitungsdrihte bis in das Knie der aul 
gebogenen Kapillarenden einfiihrten, wo die Legierung sic/er 
noch homogen fliissig war, so da8 als Elektrode die Grenzflaciie: 
Zuleitungsgdraht/fliissige Legierung diente. 

Da die Lage dieser Stelle im Knie genau fixiert WwW: 
konnte von dieser Stelle an mit der Analyse begonnen wer(el. 
Die unter diesen VorsichtsmaBregeln mit Kaliumamalgame! 
mit 0°55, 1:18, 1:33, 2°09, 3:10 und 36:05% durchgefiihrten \°! 
suchsergebnisse sind in den _ folgenden Tabellen 13-15 
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edergegeben und in den Figuren 5 und 6 zur graphischen 
rstellung gebracht. Schon aus diesen Kurven ersieht man, 
3 in den Legierungen mit 0°55, 1:18, 1:33 und 2:09% das Kalium 
- Anode, in den mit 3:10 und 36°05% zur Kathode sich ver- 
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niebt. Dies wird deutlich aus der graphischen Darstellung der 
ihingigkeit der Effekte als Ordination. und zwar bei dem 
Vanderungssinn des Kalium zur Kathode nach aufwirts, bei 











20 W 60 80 100.20 4 G0 80 200 
Rohrlange nnn ——> 


Fic. 6. 











05.1015 202540 35 40 
Gewrchtsprozen an H 











Fig. 7. 


2468 DUM 6 8 2022 4.06 1b 3 Wd wa 
Lehalt an Kalum i Gemchtsprozenta —— 


Wanderungssinn des Kaliums zur Anode nach abwirts, von 
dem Prozentgehalt der Legierungen als Abzissen in Figur 7, 
(ie zeigt, daB wie bei den Natriumamalgamen ein Umkehr- 
punkt im Wanderungssinn des Kaliums vorliegt. 

Im besonderen aus dem im vergréBerten Makstab gezeich- 
ten Kurventeil fiir die verdiinnten Amalgame kann man den 
Uikehrpunkt im Wanderungssinn als bei 25% liegend ableiten. 
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Tabelle 13. 
Klektrolyse von KHg 
mit 36°05% K. 
Rohrlange: 20cm, Flichenquerschnitt: 0°95 mm’, Temp.: 246 
Stromdichte: 6 Amp.jmm?, Zeit: 20 Stunden. 


Nn Legierung K Hg Glas Siure 
g g g g mm cms 
I 0°0210 0° 0053 0°O157 04663 10 1°35 25 
2 0° 0380 00-0102 0°0278 0° 5688 14 2°62 26°! 
3 0:0511 0°0145 0° 0366 Q°8015 21 O° 71 28°33 
4 0° 0630 0° 0187 0°0443 1° 0552 28 4°79 29-7: 
5 0° 0529 0°0171 0: 0358 0° 9580 26 4°38 ve'3 
6 0-0473 0-0169 0° 0304 0°9328 26 4°31 3) 
7 0: 0386 0°0148 0° 0238 0°8232 22 3°80 Os 
8 0: 0352 0°0148 0:0204 0-8124 22 3°79 42: 
9 0-0280 0°0136 0-0144 0-7404 20 3°49 48°] 
10 0° 0083 00-0045 0-0038 0-4676 10 1°15 D4: 


Elektrolyseneffekt = 29°03% K. 


Tabelle 14. 
Elektrolyse von KHg mit 3°10% K. 
Rohrlinge: 20cm, Flachenquerschnitt: 0°95 mm*, Temp.: 240 
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


Nr Legierung K Hg Glas Siure 
. g g g g mm ems 
1 0°1512 0: 0042 0-1470 00-5948 15 1°07 2 
2 0°2126 0-0061 0-2065 O0-7712 18 1°56 2 
3 0°2572 0: 0077 0-2495 0-9416 22 1°98 3 
4 0- 2343 00-0071 0°2272 0°8768 20 1°81 3 
5 0°2496 0:0077 0*2419 0-9454 22 1:97 3 
6 0° 2895 0-0091 0-2804 1-0891 26 2°34 3 
7 0° 2395 0: 0077 00-2318 0-8770 20 1°98 8: 
8 9°2742 0:0093 00-2649 0°9936 22 2°38 3° 
9 0-2406 0-0082 0-2324 00-8780 21 2°11 I 
10 0-1454 0-0050 0-1404 00-5054 14 1°28 3° 


Elektrolyseneffekt = 0°67 % K. 


Tabelle 15. 
Elektrolyse von KHg mit 2°09% K. 


Rohrlinge: 20 em, Flichenquerschnitt: 0°95 mm?, Temp,: 240° 


Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


Nr Legierung K Hg Glas Siiure 

ri g o4" g g mm ems 
1 00-1652 0: 0044 0: 1608 0° 7594 18 1°13 2° 
2 0-1916 0:0048 0° 1868 0-8984 22 1°22 2 
3 00-2166 0: 0050 0°2116 0: 9880 24 1°28 2°35 
4 0° 2352 0: 0052 0-23500 1°0124 26 1°32 2 
5 0-3258 0: 0067 0-3191 1°3846 34 1°70 Z 
6 0° 2428 0-0043 0 +2385 1°0134 24 1°11 
7 0*2132 0° 0036 0- 2096 00-8456 22 0°92 1°6 
8 0° 1986 0° 0033 00-1953 0-8004 20 0-84 
9 0: 1086 0-0018 0- 1068 0:4788 10 0°45 I 


Elektrolyseneffekt = 1°05% K. 


~~ ~ 


ee 


-()] 
“(2 
“09 
‘16 





De} SR C38 


1) 








Wechsel im Wanderungssinn der Alkali- und anderer Metalle 


Legierung 


g 
00-1368 
+1299 
Q°2017 
+ 2368 
0: 2875 
()-2412 
0:°1976 
0° 1882 
0°1756 


Elektrolyse von KHg mit 1°33% K. 


0) 


kK 
q 


*002? 


0: 0020 
0: 0030 
0:-0032 


Q- 


0038 


00030 
00-0024 
0-0022 
0° 0020 


Elektrolyseneffekt = 0°46% K. 


Elektrolyse von KHg mit 1°18% K. 


Rohrlange: 20cm, Flichenquerschnitt: 0°95 mm’, Temp.: 
: 20 Stund. 


0 


0: 
OQ: 
0: 
‘2837 
0: 
° 
0: 
0: 


0 


Tabelle 16. 


Hg 
J 
1346 
1279 
1987 


2336 


2382 
1952 
1860 
1736 


0) 
Q- 
0 
I 
1 
J 
Q 
Q- 
0: 


Tabelle 17. 


9 
‘6322 


Glas 


5914 
9346 


*0920 
“3244 
*1170 


9446 
8920 
8252 


LL 


16 
15 
»o 


26 
32 
26 


29 


20 


20 


rlinge: 20em, Flichenquerschnitt: 0°80 mm?, Temp.: 
irmung durch Joulesche Warme, Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20Stund. 


Saure 
em 
0°56 
Q-51 
0°76 
Q-S81 
0°97 
0°77 
0-61 
Q°55 
Q°51 


Erwiarmung durch Joulesche Wirme, Stromdichte:6 Amp./mm?*, Zeit 


N! 


1 
i 


Kr 


Ny 


1 
i 


Legierung 


q 
0°1727 
0+ 1667 
0-2140 
00-3200 
0°3561 
0° 3596 
0° 3268 
0+ 2862 
0°1453 
00-2051 


Legierung 


q 
0°14&8 
0-1918 
0+ 1908 
+1649 
U*2764 
+2926 
0° 1966 
(+ 2386 
+1995 


0) 


O° 


U- 
0 
Q- 


0- 


O° 
Uh 
0: 
0° 


K 
J 


0023 


0022 
0027 


“0040 


0043 
0044 
0038 
0033 
0016 
0022 


0: 
0: 
0: 
Q)- 
0: 
‘30903 
O° 
"2829 


0 


0 


Us 
Ue 


Hg 
gq 
1704 
1645 
2113 
3160 
3518 


3230 


1437 


2029 


0 
Ue 
Q- 
0: 
Ue 
(): 
Q- 
Q- 
Q- 
)° 


Elektrolyvseneffekt 


Elektrolyse von KHg mit 0°55% K. 


Rohrlange: 20cm, Flichenquerschnitt: 0°95 mm’, Temp.: 
wirmung durch Joulesche Wirme, Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stund. 


0° 
()° 
U- 
- 
- 
- 
Q- 
Q- 
): 


Elektrolyseneffekt 


K 

q 
OOLV 
0012 
0011 
OO09 
0015 
0016 
0011 
0012 
0010 


0: 
()° 
()- 
(Q): 
Q- 
Q- 
()- 
(): 
()° 


Tabelle 15. 


Hg 

J 

1478 
1906 
1897 
1640 
2749 
2910 
1955 
2374 
1985 


9 
*4461 


Glas 


4060 
5204 
7872 
8643 
9622 
8088 
7110 
7078 
4923 
= 0°29 K. 


q 


Glas 


11628 
1+3124 
1° 1060 


he ee a a 


9948 
‘7427 
‘7762 
‘1764 
*3992 
“(942 
an 0° 19 %% K. 


pian 


14 
12 
15 
23 
25 
28 
24 


)-) 


19 
18 


LG 
19 
23 
19 
18 
29 
29 
20 
23 
19 


Siure 
ems 
0°60 
0°55 
0-68 
1°01 
1°11 
1-11 
0:97 
U°&3 
0-41 
0°56 


Sdure 

em? 
0-26 
0°30 
0°28 
0°23 
O° 38 
0-40 
0°27 
Q°31 


0°25 
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die der 


% K 
1°60 
1°50 
1°47 
1 °3- 
1°32 
1°25 
1°21 
1°14 
1°14 


die der 


o, k 
*36 
29 


~ 
_s 


°23 
90 


24 
°16 
*14 
‘10 
*O7 


. 


die der 
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3 Versuchemit Lithiumamalgamen mit A. Vogrin,. 


Die Lithiumlegierungen wurden durch Zusammenschniel- 
zen von reinstem Lithium und Quecksilber in Eisenréhren, die 
mit einer besonderen Kappe mit BajonettversechluB hermetisch 
verschlossen waren, nicht im Wasserstoffstrom, um die Hydrid. 
bildung zu vermeiden, sondern in Luft hergestellt. Der ce. 
ringe Abbrand dindert nur die Zusammensetzung, die genau 
ja ohnedies erst spiter analytisch festgestellt wurde, und 
schadete sonst nicht fiir unseren Zweck. Die Versuchsanord- 
nung war die gleiche, wie sie bei den Kaliumamalgamen )je- 
schrieben wurde. Die Versuchsergebnisse sind in bekannier 
Weise in den Tabellen 19 und 20 verzeichnet und in der 
Figur 8 graphiseh zur Darstellung gebracht. Man sieht im be- 
sonderen aus der Figur 9, in der die Beziehung zwischen Effekt 
und Konzentration dargestellt erscheint, daB in Ubereinstim- 
mung mit den Versuchen von Le Blane und K. Jiekh das 
Lithium in seinen Amalgamen schon von geringen Konzentra- 
tionen an einen Wanderungssinn zur Kathode aufweist. 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Tabelle 19. 
Elektrolyse von LiHg mit 0°24% Li. 


Rohrlange: 20 em, Flichenquerschnitt: 1°0 mm?, Temp.: 240? ©, 
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


Nr Legierung Li Hg Glas Saure | 
8 9 9 g g mm cm3 0, IA 
1 0: 0832 0-0002 0-0830 0-6662 18 0°25 0-21 
2 0-2072 0-0004 0*2068 0-6498 19 0°64 0-22 
3 0-2424 0: 0006 0°2418 0)-6954 20 0-78 0°23 
4 0-3140 0-0008 0-3132 08868 24 1°15 ()° 26 
D 0° 3356 0-0009 0°3347 0-9982 27 1°23 ()° 26 
6 0° 3864 0-0010 0°3854 1°1148 29 1°42 0°26 
7 0-2946 0-0008 0+ 2938 0°8728 24 1°08 0°26 
8 (+2469 0° 0006 0°2463 0-7484 21 0-90 0°26 
9 0°2172 0-0006 0+ 2166 0-6292 19 0°80 ()° 26 


Elektrolyseneffekt = 0°05% Li. 
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Tabelle 20. 
Elektrolyse von LiHg mit 0°58% Li. 


hrlinge: 20 cm, Flachenquerschnitt: 0°8 mm?, Temp.: 240° C, 


Stromdichte: 6 Amp./mm?*, Zeit: 20 Stunden. 


. Legierung Li Hg Glas Saure 

gq gq q g mm ems % LA 
0°1540 00-0008 0°1532 0- 7340 17 1°14 0°52 
0°1757 0: 0009 0°1748 07996 18 1°32 0°53 
0- 2090 0-0011 0-2079 00-9444 21 1°60 0°54 
0° 2562 0-0014 00-2548 1°1688 26 2°03 0°56 
0°3402 0-O019 0-3383 1°5592 34 2°77 0°57 
0: 2416 0-0015 0- 2401 1°1124 25 Sie 0°65 

f 0+ 2002 0-0013 0-1989 0-9420 22 1°84 0-64 

. 0-1942 0-0013 0° 1929 () S788 ?() 1°77 0°64 
0-1612 0°0010 0:1602 0: 7998 18 1°48 0°64 


Elektrolyseneffekt = 0°124% Li. 


Wegen der Schwierigkeit der Herstellung der Amalgame 
auf dem Wege des Zusammenschmelzens ist es uns nicht még- 
lich gewesen, eine groéBere Zahl einwandfreier Elektrolysen so- 
wie auch solehe mit Amalgamen hoéherer Lithiumgehalte iiber- 
haupt durehzufiihren. Zahlreiche in dieser Hinsicht angestellte 
Versuche waren aus technischen Griinden (starker Abbrand, 
hohe Temperatur, leichte Oxydierbarkeit usw.) trotz grobter 
\Miihe ergebnislos. 


4, Die Versuche mit Bariumamalgamen 
mit H. Scheibel. 
Es wurden vier Bariumamalgame mit 4°65, 2°81, 2°27 und 
1-44 Gewichtsprozenten, das sind 6°64, 4:05, 3°22 und 2:09 Atom- 
prozente Barium, untersucht. Die Bariumamalgame wurden 
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auf die folgende Weise hergestellt: Nach Gmelin- Kra.:{ 
V/2 1072, 1914, wurde durch Zersetzung eines rund 15% ig.) 
Natriumamalgams mit gesittigter Bariumehloridlésung ¢\p 
hdher konzentriertes Amalgam gewonnen, das nach der gravi- 
metrischen Analyse durch BaSO,-Bestimmung 4°55 und 4:59). 
nach alkalimetrischer Analyse 4-60 und 471% Barium, also rund 
2 Gewichtsprozente Barium enthielt. Bei dieser Ubereinsti: 
nung obiger Analysenzahlen nach beiden Methoden konnie 
man sicher sein, daB alles Natrium innerhalb der Fehlergren ze 
umgesetzt, das Amalgam also natriumfrei war. Die nieder- 
prozentigen Amalgame wurden zum Teil durch Zusammen- 
schmelzen von entsprechenden Teilen dieses héherprozentiger 
Amalgams mit reinem Quecksilber dargestellt. 


Hathode 
75 


~ 


S 
T 





o- % Effekt > 
S 


g 
! 








1 J Anode 


Fig. 11. 


Die Fiillung, Elektrolyse und Analyse wurden grundsatz- 
lich in der gleichen Weise durchgefiihrt, wie vorhin bei den 
Kalium- bzw. Natriumamalgamen ausgefiihrt wurde. Die Linge 
des Metallfadens von einem Elektrodenende bis zum anderen 
betrug 20cm", der Querschnitt der Kapillaren 0-95—1-13 mv’, 
die Stromdichte 6 Amp./mm?, die Temperatur 240" und die Dauer 


der Elektrolyse 20 Stunden. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 21 bis 24 wieder: 
gegeben und in der Figur 10 zur graphischen Darstellung ge- 
bracht. Trigt man wieder die Elektrolyseneffekte in Abhiangiz 
keit von der Zusammensetzung des Bariumamalgams auf, u. 2\. 
letztere als Abszissen, die Effekte als Ordinaten, u. zw. bei Ver: 
schiebung des Bariums zur Kathode nach aufwiirts, bei Ver- 
schiebungen des Bariums zur Anode nach abwiirts, so ersie!it 
man aus der diesbeziiglichen Figur 11, daB das Amalgam m'' 
465% Barium, ebenso wie die iibrigen Alkali- und Erdalka!! 
amalgame hoherer Konzentration eine sehr deutliche, ds 
Amalgam mit 287% Barium dagegen nur mehr eine schwac! 
Verschiebung zur Kathode bei der Elektrolyse zeigt. 
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Tabelle 21. 
Elektrolyse von Bariumamalgam mit 4°65% Ba. 


I 


Stroumdichte: 6 Amp./mm?*, Zeit: 20 Stunden. 


, Legierung Ba Hg Glas 
; 9g g g g mm cms HCl 
(2174 0° 0087 0+ 2087 1°2056 21 12°64 
0° 2584 0°0110 0°2474 1°4254 25 16°00 
(2214 0° 0099 0°2115 1°3650 24 14°39 
0:2613 0-0119 0° 2494 1°4799 26 17°25 
5 0° 2446 0-0115 0°2331 1°3712 24 16°71 
' 0-2441 0-0114 0: 2327 1°3593 24 16°56 
: (0) 2320 0°0112 02208 1°3104 22 16°22 
. 0° 2225 0°0115 0°2110 1°3307 22 16°71 
9 0°1756 0° 0095 0° 1661 0° 9627 16 13°82 


Elektrolyseneffekt = 1°42% Ba, 


Tabelle 22. 


Elektrolyse von Bariumamalgam mit 2°81% Ba. 
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Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 0°95 mm?, Temp.: 240° 6, 
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Rohrlange: 20 em, Flichenquerschnitt: 0°95 mm*, Temp.: 240° 


Stromdichte 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


\ Legierung Ba Hg Glas 

g g g q mm cm? HCl 

0°1727 0° O047 0: 1680 1°O881 16 6°81 

Z 00-2164 0-0058 0° 2106 1°3276 20) 8-48 
0+ 2339 0- 0064 Q°2275 1°4415 ?1 9-36 
0° 2323 0-0963 0 +2260 1°4374 ?1 9°13 
) 0°2403 0- 0065 0: 2338 1°5118 22 9-51 
(j 0° 2260 0: 0061 00-2199 1°3767 ?() 8°95 
7 0°2355 0: Q067 9 - 2288 1° 4460 ?1 9°73 
o (2284 0: 0066 Q-2218 1°4202 21 9°5 
0 0+ 2209 0- 0062 0°2147 1°3572 20) 9-07 
10 +1942 00-0056 0° 1856 1°2098 18 &° 20 


Elektrolyseneffekt = 0°19% Ba. 


Tabelle 23. 


Elektrolyse von Bariumamalgam mit 2°27% Ba. 


> 
_— 


Rohrlinge: 20cm, Flichenquerschnitt: 1°13 mm?, Temp.: 240° 


Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


\ Legierung Ba Hg Glas 
se g g 9 gq mm cm HC] 
0+ 2644 0- 0068 0°2576 1°2480 18 9°81 
"2 0° 2566 0: 0062 0° 2504 1°2318 18 9-04 
0-3211 0- 0076 0°3135 1-4154 22 11°03 
0°3282 00076 0°3206 1°4167 22 11-01 
2 0°3575 0: 0082 00-3439 1°6055 24 11°92 
( 0°3339 00-0074 0°3265 1°4344 22 10°79 
f 00-2916 0: 0064 0+ 2852 1°3225 20 9°30 
0°2743 0: 0056 0+ 2687 1° 2906 20 8-23 
0+ 2353 0- 0047 0+ 2306 1°2855 18 6°82 
I 0-2018 0° 0039 0:1979 1-Q802 16 5°67 


Elektrolyseneffekt = 0°62% Ba. 
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Tabelle 24. 
Elektrolyse von Bariumamalgam mit 1°44% Ba, 


Rohrlinge: 20 cm, Flichenquerschnitt: 1°13 mm?, Temp.: 240° ¢. 


Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


Nr Legierung Ba Hg Glas 
\ g g.. g g mm cm HCl % Ba 
1 0° 2186 0-0036 0-2150 1-1818 17 5°25 1°65 
2 0°2414 0-0039 0°2375 1°2996 20 5°66 1°61 
3 0- 2550 0° 0039 0°2511 1°3213 20 5-68 1°53 
4 0-2789 0-0041 0*2748 1°4424 22 6°01 1°48 
5 0-2874 0-0042 0+ 2832 1-4683 23 6°07 1°45 
6 0)*2658 0-0037 0: 2621 1-4019 21 5°45 1-41 
7 0°2736 0: 0037 0-2699 1°4277 22 5°46 1°37 
8 0-2417 0-0032 0-2385 1°3004 20 4°71 1-34 
9 0-2240 0-0029 0-2211 1°1989 18 4°17 1°28 
10 0°2127 0-0025 0-2102 1°1571 17 3°90 1-6 


Elektrolyseneffekt = 0°39% Ba. 


In den Amalgamen mit 2°27 und 1-44% Barium aber wird 


das Barium bei der Elektrolyse in Ubereinstimmung mit den 
Versuchen von Le Blane und H. Jieckh mit noeh ver- 
diinnteren Amalgamen zur Anode verschoben. Der Umkehr- 
punkt, das ist die Zusammensetzung, bei der keine Verschie- 


9.7 9 


bung eintritt, diirfte nach unseren Versuchen bei 2°6—27% 
Barium gelegen sein. 


5. Die Versuche mit Wismutamalgamen mit 


H. Scheibel. 


Es wurden drei Amalgame untersucht, deren Wismut- 
gehalte (als Mittelwerte aus drei Analysen bestimmt) 9°18, 5°06 
und 1°87 Gewichtsprozente oder 8°84, 4°88 und 1°65 Atomprozente 
betrugen. 

Die Amalgame wurden dureh Zusammenschmelzen ent- 
sprechender Mengen von reinem Quecksilber und reinem, fein. 
gepulvertem Wismut dargestellt. Die Methode der Fiillung der 
Kapillaren, der Elektrolyse und der Weiterbehandlung der 
elektrolysierten Amalgamfiaden war die gleiche wie bei den 
iibrigen Amalgamen. Da es keine einfache und zuverlassige \e- 
thode zur Bestimmung des Wismuts gibt, wurde in den Amail- 
gamen nicht dieses, sondern das Quecksilber dureh Titration 
mit Rhodanammoniumlésung und Ferriammoniumalaunlésun¢g 
als Indikator bestimmt unter Zuhilfenahme von Silbernitrat- 
lésung bekannten Gehaltes zur exakten Umschlagspunktbestim:- 


mung **, 
Die Bedingungen waren bei allen Elektrolysen die folge"- 


8 Siehe Ridisiile, Nachweis der Chemischen Elemente IT, 1922, S. 427. 
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ctirke S Ampere, 


io: Der Quersehnitt der Kapillaren betrug 1:33 mm’, die Strom- 
‘as einer Stromdichte von 6 Amp./mm? ent- 
eht. Die Dauer der Elektrolyse war 20 Stunden, die Tempe- 
» ur des Ofens 150°. Die Ergebnisse sind in den nachstehenden 
T. bellen 25, 26 und 27 wiedergegeben und in der Fig. 12 zur 


syaphisehen Darstellung gebracht. 
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Fig. 12. 


Ks zeigte sich also, daB sich das Wismut in den unter- 
suchten Amalgamen, auch in den wismutirmsten, ebenso wie 


es nach den 


paun’?* in einem 50 


Anode anreichert. 


Versuchen 
%igen Amalgam der Fall ist, immer an der 
Die Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte 


von R. Kremann und A. Ka- 


von der Konzentration ist in Fig. 18 dargestellt, in der auch 
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nach den Versuchen 


von R. Kremann und A. 


Fig. 13. 


Kapaun 


ein gleichen Bedingungen entsprechender intrapolatorisch fest- 
cestellter Wert fiir das 50%ige Amalgam mit « eingetragen ist, 
Wahrend unsere Versuche den mit o bezeichneten Punkten ent- 


sprechen. 


* Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 193. 
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Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 1 
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 
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Rohrlange: 20cm, Flachenquerschnitt: 1°33 mm?, Temp.: 
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 
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Legierung 


9 
0°3924 
0°3118 
0-2955 
0-2492 
0°3105 
0-4122 
0°2877 
0+2903 
0°3081 
0° 3564 


Legierung 


g 
0-3194 
*3268 
*3375 
*4001 
*4255 
*3017 
*2990 
0*2621 
0-2389 
0°1847 


ecooococco 


Legierung 


9 
00-3010 
0°3401 
"3384 
*3266 
*3319 
*3158 
"2964 
*3071 
*2421 


2268 


ooocooco coc © 


Bi 

g 
0° 0489 
0-0381 
0-0330 
0*0265 
*0298 
‘0339 
*0213 
*0204 
*0209 
0-0224 


ooo oc © 


Elektrolyseneffekt —6°14% Bi. 


Bi 

9 
0-0224 
00-0216 
0-0202 
0°0217 
0° 0207 
0-0128 
0°0104 
0-0098 
0° 0090 
0-0067 


Tabelle 25. 


Elektrolyse von Wismutamalgam mit 9°29% Bi. 


Hg 
g 
0°3435 
02737 
0+ 2625 
02227 
0+ 2807 
0°3783 
0° 2664 
0- 2699 
02872 
03340 


a ee ee ee ee ee ee ee ee 


Tabelle 26. 
Elektrolyse von Wismutamalgam mit 5°06% Bi. 
Rohrlainge: 20cm, Flichenquerschnitt: 1°33 mm?,.Temp.: 150 


Hg 
g 
2970 
3052 
-3173 
‘3784 
-4048 
2889 
2886 
* 2525 
2299 


0°1780 


qooocooqcoooco 


ee a a Oe a ae 


Glas 
g mm 
*8256 23 
*4817 20 
*3594 19 
*2248 16 
‘3774 19 
*9655 24 
*3801 19 
*3467 18 
*5188 20 
*7020 22 


Glas 

g mm 
* 5522 20 
°5311 20 
*6828 22 
*9931 24 
-0006 25 
-4974 20 
*5023 20 
*4480 19 
*3117 18 
“9892 12 


20 Stunden. 


cm? CNS 


33° 
26° 
25 
21 
27 
37° 
26° 
26° 
28° 


32° 


17 
90 


“80 
“90 
*60 


20 
20 
53 
20 
83 


Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden. 


cm? CNS 


29: 
30° 


31 


39° 
28° 


28° 


24 


99. 


17° 


18 
03 


*20 
37° 


24 
17 
42 


21 


“80 


60 
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Elektrolyseneffekt = 3°39% Bi. 
Tabelle 27, 


Elektrolyse von Wismutamalgam mit 1°87% Bi. 


Bi 
g 


0-0069 - 


0°0077 
0-0072 
0-0061 
0- 0064 
0° 0052 
0° 0045 
0:0048 
0-0029 
0-0029 


Elektrolysencffekt = 1°07% Bi. 


Hg 
g 
“2941 
+3324 
-3312 
3205 
3255 
3106 
2919 
- 3023 
2393 
2239 


ooococecoocso 


lll cell oe ee 


‘Glas 

g mm 
*4279 20 
*8057 24 
*9165 24 
* 6636 22 
*7786 24 
*7916 24 
*5155 20 
*4401 20 
‘2684 16 
°1073 14 


cm CNS 


28: 
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32: 
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32° 
30 
28: 
29° 
23 
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Hg 


°99 


-38 
°03 
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75 
-93 
24 
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Wir sehen aus dieser Darstellung, daB die Effekte unserer 
Versueche und der Aalteren von R. Kremann und A. Ka- 
poun in eine stetige Kurve passen, mit sinkendem Bi- 
Gehalt stetig abnehmen und deutlich fiir den Ordinaten- 
uisprung dem Nullwert sich nihern, so daB ein an und fiir sich 
unwahrseheinlicher und theoretisch auch gar nicht begriin- 
deter Umkehrpunkt wohl kaum vorliegen diirfte. Experimen- 
telle Versuche, Amalgame mit einem noch kleineren Gehalt an 
Wismut zu elektrolysieren, gelangen nicht, weil solehe Amal- 
came bei der Temperatur einer Kochsalz-Kis-Kiltemischung 
noch fliissig blieben und somit dann ein Zerschneiden der 
Kapillare nicht méglich war, ohne dafb das Amalgam dabei 
ausfloB. 


Zusammenfassung. 


Man kann also sagen, daB in jenen Amalgamen, wie denen 
des Natriums, Kaliums und Bariums, in welechem das Leit- 
vermogen des Quecksilbers durch die genannten Metalle ver- 
ringert wird, und in denen, wenn sie genug verdiinnt sind, 
bei der Elektrolyse das Alkali- bzw. Erdalkalimetall zur 
Anode verschoben wird, bei Gehalten von 2% Natrium, bzw. 
25% Kalium, bzw. 2:7% Barium ein Umkehrpunkt beziiglich 
des Wanderungssinnes der drei genannten Metalle in dem 
Sinne vorliegt, daB oberhalb dieser genannten Gehalte Na- 
trium, Kalium und Barium sich an der Kathode anreichern. 
Im Lithiumamalgam erfolgt die Lithiumanreicherung an der 
Kathode schon von den geringsten Lithiumkonzentrationen an. 

Der von G. N. Lewis, Adams und Lanman vermutete 
Zusammenhang zwischen dem Wanderungssinn der in Queck- 
silber gelésten Metalle und der Erhéhung bzw. Erniedrigung 
des Leitvermégens derart, daB im ersten Falle eine Wanderung 
des gelésten Metalls nach der Kathode, im zweiten eine Wande- 
rung nach der Anode erfolgt, kann keinesfalls vorliegen. Nicht 
nur die das Giiltigkeitsbereich dieser Annahme auf verdiinnte 
Amalgame einsehrinkende Tatsache des oben erwihnten Um- 
kehrpunktes spricht dagegen, sondern vor allem auch die Tat- 
sache, daB Wismut, das das Leitvermogen des Hg erhoéht, schon 
von den kleinsten Konzentrationen an sich an der Anode an- 
reichert, wihrend es sich nach den Grundlagen der Theorie von 
GN. Lewis, Adams und Lanman wie das Kalzium und 
Lithium an der Kathode anreichern sollte. Gerade die An- 
reicherung des Wismuts mit seinem stark metalloiden Ein- 
Schlag an der Anode macht es wahrscheinlich, daB in erster 
Linie die Polaritat der Komponenten einer Legierung den 
Wanderungssinn bestimmt. 
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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids 
auf den Thiophenolmethylather 


Von 
Walter Knapp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


Wahrend die Verseifung von Phenolalkylathern keiner|e; 
Schwierigkeiten bereitet und eine glatte Isolierung der entstan.- 
denen freien Phenole in befriedigender Ausbeute ermdglicht’, 
ist es bisher nicht gelungen, eine erfolgreiche Spaltung der 
entsprechenden Thiophenolalkylather durehzufiihren. Letztere 
werden im allgemeinen durch Entalkylierungsmittel entweder 
nicht verdindert oder nur unter tiefgehender Zersetzung ange- 
griffen *. Anderseits sind in gréBerer Anzahl Reaktionen be- 
kannt, in denen — allerdings nur bei gegebener Médglichkeit 
gewisser Ringbildungen — eine auffallend leichte Abspaltung 
der Methylgruppe aus methylierten Thiophenolen stattfindet, 
auffallend insofern, als unter gleichen Reaktionsbedingungen 
eine gleiche Verainderung der analogen Phenolmethylather 
nicht erfolgt *. 

Vor einiger Zeit’ haben R. Wei’ und W. Knapp 
iiber den bemerkenswerten Verlauf der Reaktion zwischen 
o-Phthalylehlorid und p-Thiokresolmethylither berichtet. Sie 
erhielten statt des aus diesen Komponenten zu erwartenden 
p-Thiokresolphthalein-dimethylathers als einziges Reaktions- 
produkt das 2’, 7’-Dimethy]-1-thiofluoran, wahrend unter gleichen 
Reaktionsbedingungen aus o-Phthalylechlorid und p-Kresol- 
methylither nur der  p-Kresolphthalein-dimethylather ent 
stand®. Es ist zweifellos, daB die Entmethylierung der Thio- 
kresolitherreste nur, an dem primir gebildeten p-Thiokresol 
phthalein-dimethylather eintreten konnte, da ja ansonsten (las 
Reaktionsprodukt andere Konstitution hiatte aufweisel 


miussen °, 


iL. Gattermann und C. Hartmann, Ber. D. ch. G. 25, S. 3531 u. v. : 
2K. Auwers und F. Arndt, Ber. D. ch. G. 42, S. 537 ff., 2706 ff. $’Auwers und 
Arndt le; F. Krollpfeiffer und K. Schneider, Ber. D. ch. G. 61,5. 12°! os 
siehe auch D. R. P. 200.200 (Héchster Farbwerke). 4 Monatsh. Chem. 50, 1928, >. °"-, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 868. 5 Ahnliche Erscheinungen w' —s 
bei der Einwirkung von o-Phthalylehlorid auf die Methylaither des p-Bromph: 0 
und des p-Bromthiophenols beobachtet; die Resultate dieser Untersuchungen w' 
in Balde bekanntgegeben werden. 6 G. Ch. Chakravarti und J. M. 5 


jen 


nh a. 


Journ. Indian Chem. Soe. 4, S. 141 ff.; Chem. Centr. 1927 (II), S. 1689. 
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Uber die Einwirkung des 0-Phthalylehlorids 67 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, durch Re- 
4k ion zwisehen o-Phthalylehlorid und Thiophenolmethylither 
in -regenwart von Aluminiumchlorid den Thiophenolphthalein- 
diriethylather darzustellen und denselben auf seine Ent- 
methylierbarkeit zu untersuchen. Es bestand die Méglichkeit, 
daii beim Zustandekommen einer dihnlichen Entmethylierung 
wie beim p-Thiokresolphthalein-dimethylather, da ja in diesem 
Faille die 1-Thiofluoranbildung wenig wahrscheinlich war, das 
freie Thiophenolphthalein resultiere, das von vielen Gesichts- 
punkten aus von groBem Interesse wire und um dessen Syn- 
these sich schon mehrere Forsecher ohne Erfolg bemiiht haben ‘*. 


Der Thiophenolphthalein-dimethylather I, farblose Nadeln 
sus Alkohol vom Schmelzpunkt 99—100°, konnte zwar in guter 


C SC Hs 
QO 


CO I. 

Ausbeute gewonnen werden, es zeigte sich aber leider, dab 
die erhoffte Lockerung der Methylgruppe in den Thiophenol- 
‘itherresten nicht erfolgt war und der K6orper gegeniiber den 
vebriuehlichen Entalkylierungsmitteln eine noch = grodbere 
Widerstandsfahigkeit besitzt als der Thiophenolmethylather. 
Trotz allen, in grober Anzahl und vielen Varationen durch- 
gefiihrten Versuchen gelang es nicht, das gewiinsechte Ziel zu 
erreichen., 


Dureh Oxydation mit 30%igem Wasserstoffsuperoxyd in 
heiber Kisessiglésung entstand aus dem Thiophenolphthalein- 
dimethylaither das aus Alkohol in farblosen Rhomben kristal- 
lisierende Phenylmethylsulfon-phthalein Il vom Schmelzpunkt 
214—216°, 


ame 5 SO:CHs 
O | : 


T LI. 

Durch Behandlung mit Natriumamalgam in alkoholischem 
Medium wurde der Thiophenolphthalein-dimethylither in den 
lhiophenolphthalin-dimethylither II] iibergefiihrt, der sich 
aus heiBem Hisessig in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 
10). -156° absehied. 


‘Chakravarti und Sahal.e¢.; siehe auch J. Tréger und V. Hor- 
J. prakt. Chem. (II) 66, S. 345 ff. 
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Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 


Thiophenolphthalein-dimethylither (1). 


Kine Lésung von 5g Thiophenolmethylither* und 4:1, 
frisch destilliertem o-Phthalylehlorid in 30 em? troekenem 
Schwefelkohlenstoff wurde mit 6g feinst gepulvertem Alu 
miniumchlorid versetzt und nach Beendigung der stiirmischey 
Reaktion bis zum Aufh6ren der Chlorwasserstoffentwickluneg 
auf 30—40° erwirmt. Das blauviolett gefirbte, metallisch schim 
mernde Gemenge wurde sodann der iiblichen Aufarbeitung 
unterworfen. Das Reaktionsprodukt schied sich als hellbraunes 
Ol ab, das auch bei liingerem Stehen in der Kilte nicht er 
starrte; es wurde daher in Ather aufgenommen und mit Natron 
lauge behandelt. Nach dem Trocknen iiber Chlorkalzium ° und 
Abdestillieren des Lésungsmittels erhirtete der Riickstand in 
kurzer Zeit zu einem Kristallbrei. Er wurde nun in viel A! 
kohol bis zur Lésung erhitzt und diese hierauf ohne Erschiit 
terung erkalten gelassen. Dabei schied sich eine groéBere Menge 
eines 6ligen, nicht weiter untersuchten Nebenproduktes ab: 
war dessen Fallung vollig beendet, so schlug sich beim An 
reiben der Thiophenolphthalein-dimethylither in farblosen 
Nadeln nieder und wurde nach mehrmaliger gleicher Be 
handlung analysenrein’?’. Sehmelzpunkt 99—100°. Ausbeute 
50% der Theorie. 


0°1996 g Substanz gaben 0°5101 g CO, und 0°0834 g H,O 

O°1526 4 > = 0°1902 g BaSO,. 
Ber. ftir C,,H,,0,8,: C 69°79, H 4°80, S 16°964%. 

Gef.: C 69°70, H 4°68, 8 17°12%. 


Die Verbindung gibt mit kalter konzentrierter Schwefel- 
siure eine blaugriine Lésung; beim [Erwiirmen schligt die 
farbe in Blauviolett um. 


8 Dieser bildet sich quantitativ durch Schiitteln einer warmen LOsung ve! 
Thiophenol in Natronlauge mit Dimethylsulfat; vgl. F. Kehrmann une 
Duttenhdfer, Ber. D. ch. G. 39, S. 3559. ® Bei einer Darstellung wiihren’ de> 
strengen Winters 1928/29 sonderte sich schon an dieser Stelle der Thioph one 
phthalein-dimethylither fast zur Ginze in hellgelben Kristalldrusen aus. 
ist nétig, zum Lésen viel Alkohol zu verwenden, da das Phthalid sich aus ko 
trierten Lésungen zuerst ebenfalls élig abscheidet. 
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Unter mannigfachen Bedingungen wurde der Thiophenol- 

ialein-dimethylather der Einwirkung verschiedener Ent- 
4|| vlierungsmittel unterzogen; es gelangten Aluminiumehlorid, 
Joowasserstoffsaure und metallisches Natrium zur Anwendung, 
woovel mit und ohne Loésungsmittel gearbeitet wurde. In den 
meisten Fallen konnte eine Verinderung des Phthalids nicht 
heobachtet werden; trat Reaktion ein (unter penetrantem 
Sulfidgeruch), so lieB sich doch nie ein Produkt isolieren, das 
die zu erwartenden Eigensechaften eines Thiophenolphthaleins 
hesessen hatte. 


Phenylmethylsulfon-phthalein (ID). 


Zu2yg des Thiophenoiphthalein-dimethylathers, in Eisessig 
velOst, wurde ein bedeutender UberschuB von 30% igem Wasser- 
stolfsuperoxyd hinzugefiigt. Das Gemisch wurde % Stunde 
zim Sieden erhitzt und dann 12 Stunden versehlossen auf- 
hewahrt. Naechher wurde mit Wasser aufs doppelte Volumen 
verdiinnt und bis zur Lésung gekocht. Beim Erkalten fiel die 
Substanz in farblosen Kristallen aus und wurde aus Alkohol 
ungelést. Sehmelzpunkt 214—216". Ausbeute fast quantitativ. 


0-1804 g¢ Substanz gaben 0°3931 gq CO, und 0°0704 q H,O. 
Ber, fir C,,H,,0,8,: C 59 69, H 4°10%. 
(ref.: C 59°41, H 4°37 % 


Die Lésung des Sulfons in konzentrierter Schwefelsiiure 
ist farblos. 


Thiophenolphthalein-dimethylither (CIID. 


Kine alkoholische Lésung von 45 g des Thiophenol- 
phithalein-dimethylathers wurde unter fortwihrendem Erhitzen 
der Einwirkung von 92g 3%igem Natriumamalgam iiberlassen. 
Nach dem Authéren der Wasserstoffentwicklung wurde der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und 
das Queeksilber abgetrennt. Beim Erhitzen des klaren Fil- 
trates entstand eine dichte milchige Triibung, die durch Schiit- 
teln der emulgierten Fliissigkeit mit Benzol entfernt wurde. 
Die klare wiisserige Schichte ergab beim Ansiiuern mit ver- 
diinnter Salzsiure ein schneeweibes flockiges Produkt, das beim 
Umldsen aus Eisessig farblose Prismen vom Schmelzunkt 
1) —156° lieferte. Die benzolische Lésung hinterlieB nach dem 
Abdestillieren des Lésungsmittels 1:5 unveriinderten oder re- 
senerierten Thiophenolphthalein-dimethylather. Ausbeute mit 
Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials 
last theoretiseh. 
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0°1738 g Substanz ergaben 0°4407 g CO, und 0°0802 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 69°42, H 5°30%. 
Gef.: C 69°15, H 5°16%. 


Aus dem Thiophenolphthalein-dimethylather resultie te 
beim UbergieBen mit kalter konzentrierter Schwefelsadure, ie 
dunkelolivgriine Fairbung annahm, und nachfolgendem F4l!ey 
mit Wasser eine gelbe flockige Substanz, die in organischen So! 
ventien starke hellblaue Fluoreszenz zeigte. Es diirfte ce 
Thiophenolphthalidin-dimethylither vorliegen. Er wurde nicht 
weiter untersucht. 
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‘ersuche uber die Elektrolyse von Bronzen 
mit Bleizusatzen 


Von 


Robert Kremann 


korr. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 
Walter Piwetz 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 6 Textfiguren und 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


Zweck der vorliegenden Arbeit war, zu untersuchen, wel- 
ehen EinfluB ein Bleigehalt auf die Konzentrationsverschie- 
bungen bei der Elektrolyse von Bronzen, bei der sich das 
Kupfer an der Kathode, das Zinn an der Anode anreichert, aus- 
iibt, in welehem Sinne und Grade sich das Blei in den ternaren 
Legierungen verschiebt, festzustellen, ob die auf 100 Teile be- 
zogenen Effekte mit steigendem Bleigehalt in den terniren 
Legierungen abnehmen, wie das in anderen Fillen festgestellt 
worden war, sowie die bei der Elektrolyse auftretenden Kon- 
zetrationsversechiebungen auch metallographisch zu verfolgen. 

Zum Teil ist iiber das Endergebnis dieser Untersuchungen 
im besonderen die Abnahme der absoluten Effekte mit steigen- 
dem Bleigehalt der terniren Cu-Sn-Pb-Legierungen in anderem 
Zusammenhange bereits friiher berichtet worden’. 

Ks wurden drei verschiedene Bronzen mit steigendem Blei- 
rehalt, u. zw. so, daB das Zinn dureh Blei ersetzt war, her- 
vestellt, die laut Analyse die folgende Zusammensetzung: 


% Cu % Sn % Pb 
?28°0 69°2 2°9 
28°2 59°5 12°3 
28°8 49-2 ?21°6 


hatten. 

Zur Analyse wurden sowohl diese Grundlegierungen, als 
spiter die einzelnen Teilchen der elektrolysierten Legierungen 
in heiBer Salpetersiiure gelést, die Metazinnsiiure. sowie kleine 
Reste ungeléster Legierung abfiltriert und im Filtrat schnell 
elektroanalytiseh das Blei anodisch als Superoxyd, das Kupfer 
kathodisech abgeschieden. Nach Abscheidung des Bleis bzw. 
‘fers wurden der Liésung die von Metazinnsiure umhiillten 
Reste der Legierung, die durch Auskochen der Metazinnsiure 
mit H.SO, gelést wurden, zugesetzt und elektroanalytisch mit- 


‘RR. Kremann, Monatsh. Chem. 43/54, Wegscheider-Festschrift, 1929, S. 203, 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplement 1929, S. 208. 
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bestimmt. Die Vorversuche mit Standardlésungen ergaben ° i; 
Blei um 08mg zu hohe und fiir Kupfer um 0-3—0:-4 mg 2 
niedere Werte. 

Naturgemi8B erleiden auch die mittleren Zusammensetz\:))- 
gen der oberwahnten Grundlegierungen bei der Elektroly se 
Veranderungen dureh Abbrand bzw. Verdampfen einzely ey 
Legierungsteilnehmer, die besonders beim Arbeiten mit hole, 
Stromdichte in Erscheinung treten. Man kann sie aus den iy 
folgenden Tabellen 1—9 niedergelegten Versuchen, sowie der 
graphischen Darstellung in den Fig. 1—6 neben der Konzen- 
trationsverschiebung dureh Elektrolyse sofort erkennen. [ie 
mittlere Zusammensetzung nach der Elektrolyse weicht von 
der Zusammensetzung der eingezogenen Legierung vor der 
Klektrolyse in einigen Fillen nur unwesentlich, in anderen 
etwas stirker ab. . 

Es wurden also Legierungen der urspriinglichen Zusam 
mensetzung obiger Grundlegierungen mit Stromstirken von 
50, 100 und 150 Amp. elektrolysiert. 

Diese entsprachen je nach den verschiedenen Querschnitte, 
der elektrolysierten Legierungen folgendén Stromdichten: fiir 
die Bronze mit einem urspriinglichen Gehalt von 2:9% Blei 
solehen von 3°75, 4:79 und 5:93 (siehe Tabelle 1, 2, 3), fiir die 
Bronze mit urspriinglich 12°3% Pb solehen von 3:0, 3-5 und 6:5 
(Tabelle 4, 5, 6) und endlich fiir die Bronze mit 21-6%, Ble 
solehen von 2°2, 45 und 6-0 Amp./mm? (Tabelle 7, 8 und 9). 

In den Fig. 1—6 sind die aus obigen Tabellen sich er- 
gebenden schrittweisen Anderungen der Kupfergehalte vom 
Anoden- gegen das Kathodenende bzw. der Bleigehaite vom 
Kathodenende gegen das Anodenende aufgetragen, u. zw. [fiir 
die obgenannten drei Legierungsarten je fiir die drei der oben 
angegebenen Stromdichten. Man ersieht daraus deutlich die 
schrittweise Anderung, d. h. die Anreicherung des Bleies 
und Zinns ander Anode, bzw. des Kupfers an der Kathode, 
ganz im Sinne der von R. Kremann aufgestellten Span- 
nungsreihe der Metalle bei der Metallelektrolyse *. 
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2R. Kremann, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 295, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. \ 
(II b) 135, 1926, S. 269. 
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Die Abhingigkeit der aus den obigen Tabellen bzw. Fi- 
oii cn ableitbaren Elektrolyseneffekte fiir Kupfer bzw. Blei von 
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der Stromdichte sind fiir die drei genannten Grundtypen der 
terniiren Legierungen in den Figuren 5 bzw. 6 der erwihnten 
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Abhandlung von R. Kremann zur graphischen Darstellu ig 
gebracht, in der in Tabelle 3 auch die auf 100 Teile Blei |. 
zogenen als ,,absolute“ bezeichnete Effekte mitgeteilt sind. F ir 
geniigend hohe Stromdichten nehmen, wie aus der dortigey 
Fig. 7 zu sehen ist, die absoluten Effekte mit steigendem B}oj- 
gehalt ab, in Analogie mit anderen Fallen. 


27+ 4 Risen,” 5 

20} — J30Amp EF=27% 4 ‘ 
------ 35 » £=4o% Po * 

~ “o> eeR Y ellis 
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Tabelle 1. 


Zus. der urspriing]. Legierung gef.: Gewicht-% 27°98 Cu, 69°15 Sn, 2°87 
Volt: 0°5, Amp.: 60, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3°75. 





























| +i} 2 3 a) 8 )@ 4% [-8 
Lange inom, . .| 2-8 | 2-0 | 23 [2-2 | 2:3 | 2-0 | 2-0 | 2-0 
| Gew.-% Pb . . ,|| 3°64) 3°69 3°5 9) 3°176, 3°124 3-04 | 2°99 | 2°8 
| Gew.-% Cu | 27-00 | 27-32 27-06 27-97 |28-06 (28°15 29-4 | 32-2 
Gew.-% Sn .. | 69°36 36 68-99 69°35 68° 854 68° 16 |68-01 67: 61 | 64°! 
Rel. Effekt = 0°83% Pb Abs. Effekt = 28-92% Pb 
a » —5°24% Cu » 2218°78% Cu 


‘= » . 2 4°46% Sn é a 6°54% Sn 
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Tabelle 2. 


der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 27°98 Cu, 69°15 Sn, 2°87 Pb. 
0-8, Amp.: 115, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 4°79. 














~] 
CO | 
e 
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bo 


3 | 4 5 | CU 


ea So ee 


1 


a : - ; 


ie 











ize in em + 1: 0 |2°5 | 8-0 | 3-0 | 3-0 | 3-0 | 25 | 1°0 
w.-% Pb | 4°118, 4°316, 3°743 3°12 | 3°21; 2°82) 2°731; 2°75 
w.-% Cu l26- 17 26°73 '27°08 | 29°76! 29°9 | 30°36 '32-24 33°25 
v.-% Sn .|67- 712 68°954 69°77 67°12 66°89 | 66°82 65-029 65-00 

Rel. Effekt — 1°568% Pb Abs. Effekt — 54°67% Pb 

* . 7°08 % Cu 4 . = 25°31% Cu 

- » = 4°t12% Sn . . wz 6°64 Sa 


Tabelle 3. 


der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 27°98 Cu, 69°15 Sn, 2°87 Pb. 
: 1-1, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 5°93. 








Linge inem. ..)| 1°0 

















= - ——— ] 1 
41 2 3 | D 6 7 Pts 


2+5 3-0 3°0 3°0 8-0 | 2°5 1°0 
w.-% Po .. .|| 3°198 3°76 re 2°98; 2°85!| 2°74; 1°91 
w.-% Cu. . .j24°31 | 26°44! 27°32 | 28°71 | 29°94! 31-9 |32°687' 35°48 
. 72-492 69°8 69°56 68°31 67°21 65°36 65-403 





W - % 


Rel. Effekt — 1°85 % Pb Abs. Effekt — 64°46% Pb 
r . eats Ca e e — 29°94% Cu 
_ 7°132% Sn a 4 10°31% Sn 


Tabelle 4 


der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 28°21 Cu, 59°51 Sn, 12°28 Pb. 
0-7, Amp.: 60, Zeit: 4 Stunden, at 1000° C, Stromdichte : 3-0. 




















{ 


A ~ 


w.-% Ph . . .|/ 14°05) 14°59| 13°8 | 13°37) 13°01 | 12°08 |11°9 | 12°3 


d 5 6 ri an 





PS ie 3 


nge inem...| 1°0 | 2°56 | 3°0 | 3°90 | 3°0 | 3°0 | 2°5 1°0 


( 
-% Cu. . ./ 28°02] 29-19 | 29-25 | 29-53 | 30-62 | 31°61 32-903) 30-97 
w.-% Sn . . ,|57°93| 56°22 56°95 | 56-10 56°37 | 56°31 |55-197) 56-73 | 





Rel, Effekt = 2°69 % Pb Abs. Effekt = 21°91 % Pb 
* ” — 4°903 % Cu - - — 17°88 % Cu 


‘ » =1°96 % Sn , » = 3°294% Sn 








16 
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Zus. der urspriingl. Legierung gef.: 
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Tabelle 5. 


Gewicht- % 


28°21 Cu, 


09°51 Sn, 12°28 }}), 










































































Volt: 1°2, Amp.: 105, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte : 3°55. 

| + 1 al) 3 4 ov 6 i re! 

TS TSE ———————— — ———— — — — — — , 
Liinge in em. 2°5 3°0 | 3°0 | 3°0 | 2°0 2°8 | 1°4 | 1:0 ad 
Gew.-% Pb 17°99 | 18°78) 17°49 | 16°45 15°89 | 15-01 | 14°62 14°51 co 
Gew.-% Cu .|27°807) 26°9 | 27-09 | 28-94 '29-51 | 30-17 | 32°42 |33-597 
Gew.-% Sn 'b4°82 | 54°6 54°42 | 54°32 54-203) 52-96 52-06 51-893 

| 
Rel. Effekt = 3°98 % Pb Abs. Effekt = 32°45 % Pb 
» =6°99 % Ca j » 220-58 & Ca 
” as ae 3°027 % Sn “ae ae — 5°427% Sn 
Tabelle 6. 
{ 
Zus. der urspriing], Legierung gef.: Gewicht-% 28°21 Cu, 59°51 Sn, 12°28 
Volt: 1°5, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 10009 C, Stromdichte: 6°5 . | 
. h 
Oe 2 3 4 5 6 i g ‘ 
Lange in em. 1°0 2°0 3°0 2°5 3°0 3°0 | 3°5 3:0) : 
Gew.-% Pb . 18° 705 20°69 |21°705) 18°34 16°89 16°34 15°517 14°87 
Gew.-% Cu .|26°531'28°009/28°53 | 30°34 | 29°57 | 30°9 |'382°27 (34-731 
Gew.-% Sn ., 55° 264 54°301/52-213 51°32 49°69 49-76 49-213 50-399 
Rel. Effekt = 6°035% Pb Abs. Effekt = 41°56% Pb , 
* — 8°20 % Cu j — 30°84% Cu 
i » = 6'361% Sn “ = 10°69% Sn 
Tabelle 7. 
Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 28°79 Cu, 49°65 Sn, 21°56 1" a 
Volt: O-4, Amp.: 55, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 2°2 

| | 4 1 2 3 | 5 6 7 8 

l ES oe 1 aan - —————— SS —_— Lees a 

Linge in cm. 12-0 | 25 |} 380° | 8-0 | 8-0 3°0 | 2°5 2°) . 

| Gew.-% Pb (25°14 |24°17 23. nine 23°6 (23°263) 22 89 22-105 21-7 

| Gew.-% Cu 28-033 28°64 43'29-2 29- 807 30°01 | 30°67 31 33 | 32-3! 

| Gew.-% Sn 46: ‘827 47° 187 46: 930 6 ate idl 727, 46°44 46°165 45°! 

Rel. Effekt = 3°41 % Pb Abs. Effekt = 15°82 % Pb ee. 
7. » 2 4°327% Cu . » 15°08 @% Cu 
es ~ 21°029% Sn . . zz 8°O73% Sa 
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rig Kathodenteil einer mit 6 Amp./ene Fig. 6. Anodenteil einer mit 6 Amp./em* 
"=" lysierten Bronze mit urspriinglich elektrolysierten Bronze mit urspriinglich 
21°6% Pb. 21°6% Pb. 


Samtliche Abbildungen lLOSfach vergrobert. 


shefte fiir Chemie, Band 56, 
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dichte von 60 Amp./cm? (Fig. 5 und 6) die Bleianreicher) jy, 
an der Anode, die Verarmung an Blei an der Kathode bemerk. 
bar. Bei den Versuchen mit niedrigen Stromdichten sieht may 
im reliefpolierten Stiick des Anodenteiles (Fig. 4) die unve- 
fahr gleichartige Gefiigeverteilung wie im unelektrolysier(ey 
Stiick etwa gleicher Zusammensetzung in Fig. 2, nur sich 
man eine ,,Richtung” der stabfOrmigen hellen Aggregate es 
harten Gefiigebestandteiles. Im Stiick des Kathodenteiles |)e- 
merkt man deutlich die Agglomeration der stabchenférmicey 
Aggregate. 

Abgesehen von der Agglomeration bei sinkendem B'!ei- 
gehalt, macht sich hier deutlich eine gleichsinnige Aggloiie- 
ration durch die Stromwirkung bemerkbar. Es deutet dies 
schon Fig. 3 an, in der trotz nicht allzu hoher Bleigehalt. 
abnahme die Agglomeration schon sehr deutlich ist. 


Diese agglomerierende Stromwirkung geht aber deutlic) 
aus den Fig. 5 und 6 hervor, die sich auf reliefpolierte Schliffe 
eines Kathoden- und Anodenstiickes bei Elektrolyse einer uwr- 
spriinglich gleichfalls 216% Blei enthaltenden Bronze mit einer 
Stromdichte von 6 Amp./cm? beziehen. 

Obschon die Bleigehalte von der Grundlegierung an \bei- 
den Elektrodenenden nicht um gar so viel mehr abweichen, 
ist bei diesem Versuch mit der hédheren Stromdichte an 
beiden Elektrodenenden die Agglomeration eine gréBere, als 
beim Versuch mit der kleineren Stromdichte. Immerhin macht 
sich die Bleianreicherung am Anodenende im Sinne einer ¢ge- 
ringeren Agglomeration als am Kathodenende bemerkbar. 


Wir kénnen aus diesen Versuchen also deutlich die beiden 
agglomerierenden Einfliisse erkennen, den der Stromwirkung 
als solehen und danach den der Verminderung des Bleigeha!tes 
an der Kathode. 
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ie Beweglichkeit einiger eisenhaltiger [onen 
(II. Mitteilung) 


( oer den EinfluB der Ligandensubstitution auf die Beweg- 
lichkeit komplexer Eisenionen 


Von 


Franz Holzl 
Nach Versuchen mit Karl Rokitansky 


.us dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


1. Einleitung. 


In einer vorausgegangenen Mitteilung' wurde unter 
anderen aus der Grenzleitfahigkeit der Hexazyanoferrisalze 
die Beweglichkeit des Hexazyanoferriations ermittelt und mit 
der in analoger Weise gefundenen Beweglichkeit des Hexa- 
zvanoferroat- und des Nitrosopentazyanoferriat-Anions ver- 
glichen. 

Es zeigte sich, daB der Wertigkeitswechsel des Zentral- 
atoms der beiden Hexazyanoeisenanionen bei der Versuchs- 
temperatur ¢ = 25° C keinen wesentlichen Einflu8 auf ihre auf- 
fallend hohe Aquivalentbeweglichkeit ausiibt. Hingegen war die 
Substitution einer Zyano- durch eine Nitrosogruppe mit einem 
Beweglichkeitsriickgang von etwa 30 v. H. verbunden. 

Da das Stokessche Gesetz, das den Radius eines in einer 
viskosen Fliissigkeit suspendierten kugelférmigen Teilchens 
seiner inneren Reibung proportional setzt, mit angeniherter 
Giltigkeit auch auf die Reibung bzw. Beweglichkeit der Ionen 
angewendet werden darf?, wurde aus der Verringerung der 
Beweglichkeit auf eine reziproke VergréBerung des Ionen- 
radius geschlossen. Diese VergréBerung kann durch eine 
Lockerung der koordinativen Bindung und eine damit ver- 
bundene Zunahme des Abstandes der Liganden vom Zentral- 
atom oder dureh eine Erhéhung der Hydratation hervorge- 
rufen werden. Im ersten Fall liegt eine VergréBerung des wirk- 
lichen Ionenradius vor, wihrend die Anlagerung von Wasser- 
nolekiilen zu einer VergréBerung des scheinbaren lonenradius 
jibrt. Die mit der Einlagerung eines voluminésen Liganden 


'F. Hé1lz1, Monatsh. Chem. 55, 1930, S.132—143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
[1 b) 139, 1930, S. 48—59. 2 Ulich, Fortschr. d. Chem., Phys. usw. 18, 1926, Heft 10, 
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in die Koordinationssphire verkniipfte VolumvergréBerung de 
komplexen Ions reicht im vorliegenden Beispiel fiir sich alleiy 
zur Begriindung der beobachteten Zunahme des Ionenradins 
nicht hin, da diese Zunahme in einem viel zu weiten Verhalinis 
(etwa 2:3) erfolgt. 

Wird aber die VergréBerung des lonenradius dureh cine 
erhéhte Hydratation verursacht, so frigt es sich, ob die Hin. 
fiihrung eines beliebigen Substituenten, dureh welechen die 
Symmetrie des Komplexes verringert wird, eine Steigeruny 


der Hydratation verursacht, oder ob dies — um im Beispiele 
zu bleiben — eine spezifische Eigenschaft der Nitrosogruppe 
darstellt: 


Die Nitrosogruppe neigt in hohem MaBe zur Bildung voy 
Additionsverbindungen mit Atomen und gesiittigten Molekiilen. 
und man k6énnte geneigt sein, diese Fiahigkeit auf die Mole- 
kiile des Solvens zu erstrecken und in der Bildung yoy 
NO.(H,O)n-Additionsprodukten die Ursache der beobachtetey 
Volumsvergré8erung zu erblicken. In diesem Fall darf die Sub- 
stitution einer Zyanogruppe dureh einen anderen Liganden 
keine oder nur dann eine Beweglichkeitsverringerung hervor 
rufen, wenn der eingefiihrte Substituent einen ebenso ungesiit- 
tigten Charakter wie die Nitrosogruppe aufweist, so daB auch 
hier analoge Additionsprodukte zwischen dem Liganden und 
den Molekiilen des Lésungsmittels gebildet werden kénnen. 

SehlieBlich sei darauf hingewiesen, dai die Komplex 
bestindigkeit einer Reihe von LEisenverbindungen héherer 
Ordnung, wie bereits an anderer Stelle*® ausgefiihrt wurde, 
ihrem lonvolumen angenihert umgekehrt proportional ist. 
Demnach kann die Zunahme der Hydratation durch eine <A)- 
nahme der Komplexitiit hervorgerufen werden. Aber diese A)b- 
nahme der Komplexfestigkeit mu durehaus nicht immer mi! 
einer Lockerung der koordinativen Bindung verkniipft sein. 
Ks hat sich vielmehr gezeigt, daf eine Reihe von Komplexen. 
die z. B. Isonitril im Koordinationsraum enthalten, erst infolge 
einer unter bestimmten Umstinden eintretenden stufenweiser 
Verseifung der Isonitrilmolekiile zerfallen oder sich in andere 
umwandeln*. In diesen und dhnlichen Fallen ersecheint die 
Komplexbestandigkeit angenihert als lineare Funktion der 
Stabilitat der koordinierten Liganden. 

Diese Umstiande sind unter anderen bei der Begriindung 
der infolge einer Zyanrestsubstitution durch eine Nitrosogruppe 
auftretenden Beweglichkeitsverringerung zu beachten. Um cer 
Lésung dieses Problems niher zu kommen, wurde eine Reile 
von Pentazyanoferrisalzen, die als sechsten Liganden fallweise 
eine NO-, NH,-, H.O- oder NO.-Gruppe enthalten, sowie Pen‘a- 


3’ F. Hé1lz1, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 132, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (' |! 
139, 1930, S. 48. 4F. H61lz1, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 691, bzw. Sitzb. Ak. \ 
Wien (IIb) 136, 1927, S.691 und Monatsh. Chem. 517, 1929, S.1, bzw. Sitzb. Ak. V 
Wien (II b) 137, 1928, S. 953. ff. 
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" zyanoferrosalze mit einer NO,-, AsO,-, SO,-, NH,- oder einer 
Ng des (Q-Gruppe als sechstem Liganden hergestellt und ihre Leit- 


‘am fihigkeit in wasseriger Lésung gemessen. Die verhiltnismifbig 
acilug ceyinge Bestindigkeit dieser Komplexe gestattete die Ausfiih- 


al tnis rung der Versuche nur bei tieferer Temperatur. Die Messungen 


wyrden daher bei 5° C vorgenommen. Sie bestiitigen unter ande- 


p. eine ren) aueh die Giiltigkeit der eingangs erwaéhnten, bei 25° ge- 
| Min. machten Beobachtungen fiir das tiefere Temperaturgebiet. 
n die Zur Ermittlung der Grenzleitfiihigkeit A0oo wurde die von 
alge P Walden angegebene Naiherungsformel * 
Spiele 
ruppe f og = hy (1 1 

v2 
a i vel vendet, in welcher wv die Verdiinnung, n, und n, die Wertig- 
M Jo. - keiten der Jonen des untersuchten Salzes bedeuten. 
z en Die Beweglichkeit des (in der vorliegenden Abhandlung 

ven stets komplexen) Anions /4, folgt aus 
teten 
Sub- hoo = lizat + lan, 
nden sobald die Beweglichkeit des Kations /x,; bekannt ist. 
Fvor- Ist in der Literatur die Beweglichkeit eines Ions bei 18° 
esat- regeben, so kann sie fiir andere Temperaturen mit einer fiir 
auch die vorliegenden Zweecke hinliinglichen Genauigkeit mit Hilfe 
und — der Kohlrausehsehen Forme! ° 
1, =1,, [1 +a (¢—18) + B (t —18)?] 

ylex- 
erer EE berechnet werden, in welcher /,, und /;, die Beweglichkeit des 
irde, —  lons bei 18° bzw. bei f° und a und f Temperaturkoeffizienten be- 
ist. deuten, 
Ab- Mit der Gegeniiberstellung der auf diesem Wege ermittelten 
Ab- — beweglichkeiten wurde auf Grund der Stokesschen Forme! 
mit cin Vergleich der (scheinbaren) Ionenradien verkniipft und hie- 
ein, vei der wechselnden Hydratation als Quelle der Abweichungen 
e]). iin besonderen gedacht. Vor allem aber wurden die verschie- 
ive JB denen Substituenten in ihrer Auswirkung auf Beweglichkeit 
sen — wid lonengréBe (Hydratation) studiert. 
ere Hiedurch sowie durch Einbeziehung einiger Eisensalze mit 
die @— ‘™ehreren koordinierten Nitrosogruppen in die Untersuchung 
der erstrebt die vorliegende Arbeit in erster Linie die Ursache 


der Beweglichkeitsverringerung des Ligandensubstituenten NO 
ng zu ergriinden, 


pe 

ler 2. Das Versuchsmaterial. 

‘he fiir die vorliegenden Messungen wurden reinste Substan- 

ise & ze) verwendet, die wie z. B. Na.[Fe(CN),NO]2H,O und 

hee : i A x yy eee . a . . . “s ee ’ 

a © Wlre(CN),] durch sorgfiltiges Umkristallisieren der kiuf- 
ichen Ware in analysenreinem Zustand erhalten wurden. 

SS. q P P. Walden, Leitvermégen der Lésungen, III. Teil, 1924, S. 37. ‘Le 

ss. bb ‘', Lehrb. d. Elektrochemie, XII. Aufl., S. 126. 


natshefte fiir Chemie, Band 56 6 
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Na,[Fe(CN),] wurde aus K,[Fe(CN),| iiber die freie Siiuy 
gewonnen. Aus dieser wurde durch Einwirkung von au‘ ge. 
schliammten BaCO, das Bariumsalz hergestellt, welches dure} 
doppelten Umsatz mit Na,SO, in Natriumferrozyanid unige. 
wandelt wurde. 

Ganz analog wurde Na,[Fe(CN),] aus K,[Fe(CN),] erhalten, 

Die Eisenpentazyanoverbindungen wurden im allgemeiney 
nach K. A. Hofmann‘ mit gelegentlichen, meist geringfiigi. 
gen Abidinderungen in der Darstellungsweise gewonnen, Zu; 
Charakterisierung der erhaltenen Produkte und ihrer Darstel. 
lungsmethoden seien diese kurz angefiihrt. 

Na,[FeU(CN),NH,] wurde nach dem Vorgange von K. A. 
Hofmann hergestellt und gereinigt. Auf Grund der Analyse 
entfallen auf ein Molekiil des Salzes 2-5 Molekiile Kristallwasser. 

Na,[Fel!(CN),NH,]. 20 g Natriumnitrit in 50 cm’ Sis. 
wasser und 20 cm® 30%iger Essigsiure wurden mit 3!) , 
Na,[Fel(CN),NH,] versetzt; aus dieser Lésung wurde iit 
Athylalkohol-Ather (1:1) zuerst das einer Nebenreaktion ent- 
stammende Aquopentazyanoferriat und nach einer Stunde durch 
weiteren Atheralkoholzusatz das gesuchte Amminopentazyano- 
ferriat ausgeschieden. Durch Waschen mit wisserigem Metliy!- 
alkohol wurde noch beigemengtes Aquosalz entfernt und durch 
wiederholtes Umfillen aus Wasser mit Athylalkohol die reine 
Natriumamminopentazyanoferriverbindung als dunkelgelbes ul- 
ver gewonnen. Die iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz 
enthalt laut Analyse zwei Molekiile Kristallwasser. 

Na,|Fel(CN),H,.O] wurde nach Hofmann hergestellt, 
jedoch nicht in der fiir MeBzwecke geforderten Reinheit iso- 
liert. Es diente zur Herstellung von Na.[Fe™(CN).H.O]. Um 
das Zentralatom in die dreiwertige Stufe zu oxydieren wurde 
ein Teil gesittigtes Bromwasser mit 10 Teilen Wasser verdiinnt, 
so lange zur Lésung von Na,[Fe(CN),;H.O] zugesetzt, bis bein 
Umsehwenken der Geruch nach Brom nicht mehr versehwiniet. 
Hierauf wurde das Oxydationsprodukt mit dem dreifachen \o0- 
lumen Atheralkohol (1:1) aus der violetten Lésung in Form 
einer 6ligen Schicht abgeschieden. Nach ihrer Abtrennung im 
Scheidetrichter wurde sie in Methylalkohol gelést und hieraus 
das Salz mit Ather gefallt. Der blauviolette Niederschlag wurde 
in dieser Art durch zweimaliges Umfillen gereinigt und vou 
anhaftendem Wasser durch Waschen mit absolutem Metliy!- 
alkohol befreit! Die Analyse ergab Na,[Fe!@1(CN).H,O] mit 
einem Molekiil Kristallwasser. 

Na,[Fe''(CN),NO,]. Von K. A. Hofmann* wurde das aia 
loge unbestiindige Kalium-Natriumsalz [Fe(CN).NO.|K,Na 
hergestellt. Das reine Natriumsalz ist dunkelrotbraun gefir)t 
und viel bestiindiger als das Hofmannsche Produkt. Dies 
zeigt sich z. B. im Verhalten beim Erwirmen mit wisserigel! 


S. 146. 


“? K. A. Hofmann, Ann. 312, 8.1 ff.; Z. anorg. Chem. 11, 8S. 278; 12, 
*K. A. Hofmann, Ann. 312, S. 10. 
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\;omoniak. Das K-Na-Salz gibt hiebei in kurzer Zeit die cha- 
‘eristische Gelbfarbung, die beim kaliumfreien Natriumsalz 
-— nach lingerem Zuwarten auftritt. — Zur ee 

‘den 20 g [Fe(CN),NO|Na, .2 H,O, 10 g NaMnO,, 2-5 g NaOH 
‘0 cm® H,O gelost, unter éfterem Umschiitteln bei 0° stehen 
velassen. Hierauf folgte die Reduktion des iiberschiissigen Per- 
manganats mit etwa 30 cm*® Athylalkohol. Nach ungefihr ein- 
stindigem Stehen wurde der braune Reduktionsschlamm ab- 
jiiriert und das Filtrat mit Essigsaéure schwach angesduert. 
\uf Zusatz von viel Alkoholather (1:1) scheidet sich eine tief- 
-ot gefairbte konzentrierte wisserige Lésung des, gesuchten 
Nitritokérpers ab. Nach fiinfmaligem Lésen in Wasser und 
\ustillen mit Alkohol erwies sich die Substanz als rein. Sie 
a 2 Molekiile Kristallwasser. 

Na,[Fell(CN);NO.] wurde nach Hofmann dureh Ein- 
wirkune von Natronlauge auf eine hochkonzentrierte Lésung 
von Na.,[Fe(CN),NO] und Ausfillen mit Alkohol in rohem 
Zustande als gelbrotes Ol gewonnen. Aus diesem kristallisierte 
der Kérper beim Ejinbringen in eine EFis-Kochsalzkiltemischung 
aus. Reinigung dureh Kristallisation. 

Na,[Fe!'(CN),AsO,|] wurde nach Hofmann hergestellt 
und dureh wiederholtes Umfallen mit Alkohol aus Wasser als 
velbes Ol abgeschieden und gereinigt. Die Analyse der hieraus 
in Vakuum iiber Sehwefelsiure kristallisierenden gelben Kor- 
ner ergab vier Molekiile Kristallwasser. 

Na.[Fel(CN).SO.] ist nach K. A. Hofmann’ das be- 
stiindigste der Pentazyaneisensalze und wurde nach dessen An- 
gaben gewonnen und dureh fiinfmaliges Umkristallisieren aus 
Wasser gereinigt. Auf Grund der Analyse enthilt es 4 Kristall- 
wasser im Molekiil. 

Na,[Fe"(CN).CO| wurde — abgesehen von einigen Ab- 
iuderungen, die sich teils auf die angewandten Mengenverhilt- 
lisse, teils auf die Isolierung beziehen — nach der Methode, 
die Voringer’ zur Darstellung des Kaliumsalzes verwandle, 
hergestellt: 160 gq Na,[Fe(CN),| wurden mit 500 cm’ Schwefel- 
siure im Olbad zur Einleitung der Reaktion auf 180° erhitzt. 
Sobald die Blausiureentwicklung stark einsetzt, wird die Re- 
aktion durch Temperaturerniedrigung auf 160° gemibigt. 
Nach einer halben Stunde liBt man erkalten und gieBt die 
Masse in die fiinffache Menge kalten Wassers. Mittels Eisen- 
chloridlésung wird unverindertes Hexazyanoferroat gemeinsam 
iit dem Karbonylpentazyanoferroat als blauviolette Masse ge- 
lallt. Diese wird mit einer gerade hinreichenden Menge Natron- 
lauge zersetzt. Das hiebei entstandene Kisenhydroxyd wird ab- 
liltriert und das Filtrat mit E ssigsiure angesiiuert. Aus diesem 
vird mit Bleiazetat das unveriinderte Hex: wzyanoferroat ab- 
Seschieden und hierauf der BleiioniiberschuB mit Schwefel- 


-K. A. Hofmann, Ann. 322, S. 4. ” E. Miiller, Das Eisen, 1917, S. 360, 
iger, Inaug. Diss., Wiirzburg 1913. 
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wasserstoff ausgefillt. Das Filtrat hievon wird mit viel ko». 
zentrierter Salzsiure versetzt und neuerdings mit Eisenehloyi) 
das Hisensalz der Karbonylpentazyanoeisensiiure als rein 
violetter Niederschlag ausgeschieden. Er wird abfiltriert und 
mit méglichst wenig hochkonzentrierter Natronlauge zersetzi 
Das HKisenhydroxyd wird abermals abfiltriert und aus de 
klaren Lésung das Natriumkarbonylpentazyanoferroat durel) 
Alkohol vorerst als schweres gelbes Ol abgeschieden. Durc) 
Wiederlésen in Wasser und Fiillen mit Alkohol wurde es jy 
festem Zustand erhalten und gereinigt. Die Analyse ergal dip 
Zusammensetzung [Fe(CN),CO|Na,.4H,O. (An Stelle von 
Na,[Fe(CN),| kann auch von K,[Fe(CN),| ausgegangen werden, 
da das Natriumsalz nach der Zersetzung der schwerléslichen Eisey. 
verbindung dureh Natronlauge neu gebildet und isoliert wird. 
K[Fe(NO).S,0.].H,O wurde nach Hofmann" und 
K|[Fe,(NO),S,],H,O nach Pawel” hergestellt. 
| H,O = Leitfihigkeitswasser. Auf die Reinheit des [it 
fihigkeitswassers wurde besonderes Gewicht gelegt und nu 
solehes mit genau bekannter Kigenleitfiihigkeit, die » — 2.10) 
rez. Ohm nicht iibersteigen durfte, verwendet. (Die Eigen |eii 
fihigkeit wurde in hohen Verdiinnungen entsprechend in A). 
zug gebracht.) Die Reinigung geschah durch Destillation mi 
K MnO, und hierauf mit Ba(OH),. Verwahrt wurde das Wasser 
in paraffinierten Glasflaschen doch stets nur kurze Zeit, da 
immer nur frische Destillate verwendet wurden. 


3. Die MeBergebnisse. 


Die Grenzleitfihigkeit von */, K.[Fe™l(CN),]| betriigt nac! 
friiheren Untersuchungen? bei 25° C Ac —173°6 rez. Ohm. 
woraus fiir das komplexe Anion [Fe(CN)]|’” die Aquivalen 
beweglichkeit /4,, — 98-9 rez. Ohm folgt *). 

K,[Fe(CN),| unterscheidet sich in der Aquivalentleit- 
fihigkeit, obwohl dessen Zentralatom Eisen zweiwertig: is‘. 
kaum von dem eben angefiihrten Kaliumhexazyanoferriat. Bel 
25° C betrigt fiir */,[Fe(CN),]== Aco= 1755 rez. Ohm und 
mithin /,, —100°8 rez. Ohm*. Die Wertigkeitsiinderung des 
Zentralatoms und die damit verbundene Ladungsiinderung des 
Ions ist mithin ohne wesentlichen EinfluB auf die Aquivalen! 
beweglichkeit. Es hat demnach auch keine wesentliche Ande- 
rung des (scheinbaren) Ionvolumens stattgefunden. 

Wird hingegen im Kaliumhexazyanoferriat ein Zyanres' 
durch eine Nitrosogruppe ersetzt, so verringert sich das Aqu 
valentgrenzleitvermégen und mithin auch die Bewegliclike!! 


i kK, A. Hofmann und O. F. Wiede, Z. anorg. Chem. &, S. 318, 
Ber. D. ch. G. 12, S. 1407 und 1949; 15, S, 2600. 8 F, H61lz1, Monatsh. Chem. 5°, 1‘! 
S. 137, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S.53. 4 F. H61z1, Monatsh. Chem 
55, 1930; S. 136, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 52. 

*) In der vorausgegangenen Mitteilung (Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 1): 
142, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 53 und 58) hat es richtig zu heibe! 
ly, fiir 1/s [Fe(CN)s] — = 98°9 rez. Ohm. statt 97°3 rez. Ohm. 
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- des Ions in augenfilliger Weise. Fiir % K,[Fe(CN),NO] betriigt 


he) 25° OC Ago = 146 rez. Ohm und J4, = 71 rez. Ohm”, 

Das Salz K|[Fe(NO).S.O,] besitzt 2 NO-Gruppen koordi- 
naliv gebunden, so daff{ deren KinfluB noch stirker als im Nitro- 
ssidion zutage treten sollte. Die Leitfiihigkeit wurde in den 
unien angegebenen Verdiinnungen bei 25° C gemessen, um 
hieraus die Beweglichkeit des komplexen Ions zu ermitteln: 


K[Fe,( NO),S, 0, /H, 0. 
t = 250 
64 128 256 512 1024 2048 
y 132 151 181 231 290) 367 

Die A,-Werte lassen erkennen, daB eine mit der Ver- 
diinnung rasch zunehmende Zersetzung des Komplexes statt- 
findet. Da die Schwerloéslichkeit der Verbindung ein Arbeiten 
in hdheren Konzentrationen nicht zulaBt, ist es unméglich, aus 
den vorliegenden Zahlen die Grenzleitfiihigkeit oder die 
Anionbeweglichkeit abzuleiten. Auch mit Hilfe der Ostwald- 
Walden-Bredig-Regel, welche aus A=,,,.,—A,. auf die Anzahl 
der Ilonen, in die sich ein Salz spaltet, schlieBen liBt, kann in 
diesem Fall kein Einblieck in die Konstitution der Verbindung 
gewonnen werden, 

Ks wurde daher eine bestiindigere Verbindung mit mehre- 
ren NO-Gruppen im Molekiil konduktometrisch untersucht, die 
jedoch nicht mehr wie das oben angefiihrte Kaliumsalz den 
Vorzug der Einkernigkeit des komplexen Ions aufweist. Es ist 
dies das nach Hofmann vierkernige Komplexsalz 


K/Fe,.NO),S,]H,0. 





f 250 
64 128 256 512 1024 
}, QQ°4 9?°6 94°3 97°0 100 
) QR+3 98 °3 Q8 +4 100 103 


Auch diese Messungen konnten wegen der geringen Lés- 
ichkeit nur in Verdiinnungen + > 64 vorgenommen werden 
und lassen erkennen, daB die Verbindung besonders in starker 
Verdiinnung einer zunehmenden Hydrolyse unterworfen ist. 
Dennoch lassen die Zahlen mit Sicherheit auf Grund der O.-W.- 
b.-Regel in der Verbindung ein ein-einwertiges Salz erkennen. 

Kbenso 1liBt sich ein angeniherter Grenzwert der Leit- 
lihigkeit bestimmen. Er betrigt im Mittel 


hoo wo I9*. rez. Ohm. 
lieraus folgt die Beweglichkeit des Anions 
ban == 99°. — 74-8= 24: . rez. Ohm. 








_ Diese auBerordentlich geringe Beweglichkeit kann durch 
die Anwesenheit von 7 NO-Gruppen mitverursacht werden. 


- = H61z1, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
bed 1), SS. 55. 
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Allein die Schwere des komplexen Ions, das bereits 4 Hisey. 
und 3 Schwefelatome neben den erwiihnten 7 NO-Liganden cnt. 
hilt, 14Bt schon auf ein groBes Ionvolumen und mithin 1! 


eine geringe Beweglichkeit schlieBen. 


AuBerdem ist ein Vergleich dieses komplexen Ions »jj: 
dem Nitroprussidion schwer durehzufiihren, da im ersten |}',|! 
die NO-Gruppen offensichtlich als negative, im zweiten jedoch 
als neutrale Liganden (Neutralteile) koordinativ gebunden sind. 


Aus diesen Griinden wurden auch die Messungen init 
diesen sogenannten Roussinschen Salzen nicht weiter ausgefii!ir 
und die Ermittlung der Beweglichkeit auf Komplexionen ei) 
und desselben Types [Fe(CN),X] beschriinkt, in welechem Eisen 
sowohl zwei- als auch dreiwertig sein kann und X ein ein- oder 
zweiwertiges Ion (CN’, NO,’, AsO,’, SO,”) oder einen Neutral- 
teil (NO, H.O oder NH,) bedeutet. Die Ladung des komplexen 
Ions betraigt demnach zwei bis fiinf Aquivalente. 

Wegen der geringen Bestindigkeit eines Teiles dicser 
Salze wurden die Messungen bei 5° C ausgefiihrt. 


K,/[Fe!!'(CN ), /. 
Kaliumhexazyanoferriat. 


ned - r a oo. a 
Einwaage '/, K,{Fe(CN),|. 


v 32 64 128 256 512 1024 
Ae = 81°0 86°5 91-2 96°0 99°3 102 
pe 111 109 108 109 108 109 


Im Mittel Xx«o — 109 rez. Ohm. 


Die Beweglichkeit des Anions errechnet sich daraus zu 
109471 (nach Kohlrauseh fiir /x-.und 18° extrapoliert) 


lan — 61:9 rez. Ohm. 





Na,/Fe!'"(CN), /. 
Natriumhexazyanoferriat. 


Einwaage 1/, Na,{Fe(CN),|. 


v 32 64 128 256 512 1024 
Ae = 67°3 72°8 77°5 81°4 84-2 86°9 
Ne = 9? -() 91°7 91°8 92-() 92-1 G2+5 


Im Mittel doo = 92°... rez. Ohm. 


Nach der Kohlrauschschen Formel berechnet sich ‘lie 
Beweglichkeit des Natriumions bei 5° zu /yx,* = 30°5 rez. Om. 
Mithin folgt fiir das Anion aus den Messungen mit den Los! 
gen des komplexen Natriumsalzes 
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lan = 92°... — 80°5 = 61°'5 rez. Ohm. 





Die Ubereinstimmung mit der Beweglichkeit dieses 
Anions, die sich aus den Messungen des Kaliumsalzes ergibt. 
ist eine ausgezeichnete. Hierin liegt eine Bestitigung der 
kKohlrausehsehen Extrapolationsformel. 

Fiir die Beweglichkeit des Hexazyanoferriations bei 5° C 
| mithin der mittlere Aquivalentwert 


lan == 61 °7 vez. Ohm 





als in weitgehender Anniherung richtig angenommen werden. 
Ebenso geniigt es, auf Grund der beiden vorliegenden Messun- 
sey bei 5° im folgenden allgemein nur mehr ein Salz kondukto- 
metrisech zu untersuchen. 


7 yo r \ 
Na,/ f* . (CN ),]. 
Natriumhexazyanoferroat. 


Einwaage 1/, |Fe(CN),|Na, + 0°5 H,O. 


, 32 64 128 256 512 1024 
62°2 68:1 73°8 79-2 83-9 87°6 
he 92°6 91°6 91-9 92°9 94°1 


Im Mittel doo = 93°... rez. Ohm. 


Hieraus folgt fiir die Beweglichkeit des Anions der Wert 


m= 93—_HO9— 


lan == 62°5 rez. Ohm. 





Wie bei 25° C zeigt es sich auch bei 5° C,-daB die Ande- 
rung der Wertigkeit des Zentralatoms ohne sonderlichen Ein- 
flu auf die Aquivalentleitfihigkeit und Beweglichkeit des 
komplexen Ions ist. In beiden Fallen hat der Ubergang der 
Ferri- in die Ferroform eine geringfiigige Beweglichkeitserhé- 
hung zur Folge. Sie betrigt bei 25° (vgl. S. 84) 2°0 v. H. und 
bei 5° (s. oben) 1°3 v. H. DaB die beiden Anderungen einander 
nicht vollstandig gleich sind, ist in erster Linie wohl der Aus- 
druck einer nicht véllig gleichen Temperaturabhingigkeit der 
Hydratation des Hexazyano-Ferriat- und Ferroat-Ions. 


Na[Fe!“(CN), NO]. 
Natrium-nitroso-pentazyano-ferriat. 
Einwaage */, [Fe(CN,)NO|Na, . 2 H,O. 


v 16 32 64 128 256 512 1024 
hy 55-7 58°7 61°5 63°9 66 68 69°7 
he ns 73-0 72-1 71:7 71:7 72°1 72°7 


Im Mittel doo = 71°39 rez. Ohm. 


_ Die Beweglichkeit des Anions errechnet sich hieraus zu 
1.0 i} 7 
ol wD — 41°4, 
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lain == 41°4 rez. Ohm. 





Die Substitution eines Zyanrestes durch die Nitrosogruy)pe 
verringert die Beweglichkeit des Ions — wie erwiihnt — jp. 
trichtlich. Die Verringerung des Beweglichkeitswertes betriig: 
bei 5° C 32°8 v. H. gegen 26°8 v. H. bei 25°. Diese Differenz kay» 
dahin gedeutet werden, daB bei niedrigerer Temperatur dic 
Hydratation infolge des Substitutionsvorganges stiirker «a». 
steigt als bei hoéherer. 

Wird in Na,[Fe!(CN),] ein Zyanrest durch die NH. 
Gruppe ersetzt, so erhalt man 


Na, Fe™4( CN); NH, ]. 
Natrium-ammino-pentazyano-ferriat. 


Einwaage 1/, Na,[Felll(CN).NH,]. 2 H,0O. 


v= 16 32 64 128 256 512 1024 
Av = 54°4 57°8 60°8 63°6 66 67°7 692 
Ag met — 71°9 71°3 71°3 71°7 71°8 72°? 


Im Mittel doo = 71°6 rez. Ohm. 





Hieraus folgt fiir die Beweglichkeit des Anions 71:6 — 30:5 - 


lan == 41°1 vez. Ohm. 





Die Substitution eines Zyanrestes im Hexazyanoferriation 
dureh ein Molekiil Ammoniak ist mit einer Verringerung der 
Anionenbeweglichkeit um 33:4 v. H. verbunden. Sie stimmt in 
auffallender Weise mit dem Beweglichkeitsriickgang iiberein. 
den das angegebene Komplexion bei Einfiihrung einer NO- 
Gruppe an Stelle des sechsten Zyanrestes erleidet und der, wie 
oben ausgefiihrt, 32:8 v. H. betragt. 

Diese Ubereinstimmung ist um so beachtenswerter, als iv 
dem einen Fall der Ligand CN’ dureh die stark ungesattigte 
Stickoxydgruppe, in dem anderen Fall dureh das in seinen 
Hauptvalenzen vollkommen abgesittigte Ammoniakmolekiil er- 
setzt wird. Somit kann schon dieser Befund dahin gedeutet 
werden, daB der Riickgang ‘in der Ionbeweglichkeit bei der 
Substitution eines Zyanrestes durch eine Nitrosogruppe niclit 
oder nur in untergeordnetem Mae auf dem ungesattigte!! 
Charakter der letzteren beruht. 


Na,/[Fe“(CN), NA, /. 
Natrium-ammino-pentazyano-ferroat. 
Einwaage 1/, Na,|Fe(CN),NH,] .2°5 H,O. 


oo = 16 32 64 128 256 512 1 j | 
do = 50*4 5d°6 60°6 65°1 69°3 13°2 (0°0 
A. 76°5 76°0 76°3 77°0 78°3 79°9 L*o 
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Die Messungen zeigen, daB dieses Salz in weitgehender 
\erdiinnung einer steigenden hydrolytischen Spaltung unter- 
orfen ist. Die Leitfahigkeitswerte Andern sich aber auch lang- 
sam mit der Zeit. Dieser Vorgang wird offenbar durch einen 
Jiimihlichen Austausech des Ammoniakliganden gegen ein Mo- 
lckiil Wasser hervorgerufen, was der von K. A. Hofmann 
)}cobachteten geringen Haftfestigkeit der NH.-Gruppe in diesem 
complex entspricht *. 
Aus diesem Grunde wurden nur frisch bereitete Lésungen 
verwendet und bei der Mittelwertbildung allein die MeBresul- 
tate fiir v < 128 beriicksichtigt. 


Im Mittel doo = 76°3 rez. Ohi. 


Hieraus folgt fiir die Aquivalentleitfihigkeit des Ammino- 
pentazyanoferroations 


lan = 76°3 — 80°5 == 45:8 rez. Ohm. 





Auch diese Beweglichkeit kommt der des Nitroprussidions 
nahe und erweist sich als bedeutend, d. h. um 268% geringer 
als jene des Hexazyanoferroations. Die Anderung der Wertig- 


keit des Zentralatoms beim Ubergang von [Fe!"(CN).NH. | in 
[Fe!(CN).NH.] — hat wie in anderen Fillen eine geringfiigige 


irhéhung der Beweglichkeit zur Folge. 


Na, [ Fe! CN ),H,O/. 
Natrium-aquo-pentazyano-ferriat. 


Einwaage '/, Na,|Fe(CN).H,O].H,0. 


16 32 64 128 256 012 1024 
/ 41°2 45°5 51 D7T°4 64°9 72°8 80°8 
56°5 56° 6 59°9 64:4 7T0°5 TC°2 84°3 


Die aus den Messungen der einzelnen Verdiinnungen unter 
der Annahme der elektrolytischen Dissoziation des Salzes in 
drei Ionen abgeleiteten Aco-Werte lassen auf den tatsichlichen 
Betrag dieser GréBe keinen Sechlu8 zu. Offensichtlich erleidet 
die Verbindung mit der Verdiinnung eine weitgehende Ver- 
iinderung. Als solehe kommt neben der Hydrolyse und vielleicht 
einer dureh irgendweleche Vorgiinge verursachten abnormalen 
Hydratation in erster Linie eine Dissoziation des Aquoliganden 
in Betracht, so daB das Komplexsalz nicht nach dem Schema 


[Fe(CN);H.»O|Na, =— = [Fe(CN);H.O} +2Nat 
in drei Ionen, sondern nach der Gleichgewichtsformel 
[Fe(CN);H,O|Na, — [Fe(CN);OH] — +2Na+-+ H? 


it deren vier zerfallen wiirde. Eine solche Dissoziation ist 


®K. A. Hofmann, Ann. 322, S. 23, 
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grundsitzlich méglich und verleiht nach Werner-Pfeiffe 
vielen Aquokomplexen den Charakter einer Sdure. DaB ip, 
vorliegenden Falle die sauren Eigenschaften der Verbindun: 
nur méBig ausgeprigt und ohne Wirkung gegen blaues Lack 
mus sind, ergibt sich aus der Auffassung des Stoffes als sekun 
dares Salz der Formel 

[Fe(CN).HOJH . Na, 

Fiir den Zerfall der Verbindung in wisseriger Lésung ji) 
mehr als drei Ionen spricht nach der Ostwald-Walden 
Bredig-Regel auch der grofe Betrag von A =v,,.,—v 
-— 80-8 — 45-5 — 35-3. 

Zur Ermittlung der Grenzleitfahigkeit schwacher Sdure: 
eignet sich die Waldensche Extrapolationsformel nicht. Fs 
soll daher spiter versucht werden, diesen Wert fiir das an 
gegebene Salz nach dem Ostwaldschen Verfahren” zu _ be 
stimmen. 

Na,[Fe"( CN); NO, /. 
Natrium-nitrito-pentazyano-ferroat. 
Einwaage */, Na,[/Fe(CN),NO,|].9 HO,. 


0 = 16 32 64 128 256 512 1024 
de = 64-4 72°8 83°2 89°6 92°6 91°6 87°6 
de 109 108 112 111 109 104 (96) 


Im Mittel doo w~ 109 rez. Ohm. 


Der auffallend hohe Aco-Wert wiirde auf eine Aquivalent 
beweglichkeit des Anions von etwa 


lan Co 78 rez. Ohm 





schlieBen lassen. Dieser Wert wiirde selbst den des vollkommen 
symmetrisch gebauten und sehr komplexfesten Hexazyano 
ferroations iiberschreiten und wird zweifellos durch einen Zer 
fall der Verbindung hervorgerufen. Die angeniherte Konstanz 
von Aco schlieBt jedoch eine von der Verdiinnung stark abhan 
gige Spaltungsreaktion (etwa die Hydrolyse) aus. Das un 
gewohnlich hohe Leitvermégen ist meines Erachtens durch das 
Auftreten eines sehr beweglichen Ions verursacht. Als solches 
kommt in diesem Fall Hydroxylion in Betracht, da, wie dic 
Darstellungsmethode von Na,[Fel(CN),NO.] zeigt, fiir wiisse 
rige Lésungen die Gleichgewichtsgleichung 


Na,[Fel(CN),NO,] ——  Na.[Fe!1(CN),NO] + Na,O 
zu Recht besteht und beim Auflésen des unbestindigen Salze: 
in Wasser die Bildung erheblicher Mengen von Hydroxylio! 
fordert. 


Aus diesen Griinden eignet sich Natriumnitritopentazyan 
ferroat, dessen frisch bereitete Lésungen iibrigens eine zeitlic! 





" Ostwald, Z. physikal. Chem. 2, S. 843. 
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y rinderliche Leitfahigkeit besitzen, nicht fiir die beabsichtig- 
1 Vergleichszwecke. 
Na,[ Fe!4(CN ), NO, /. 
Natrium-nitrito-pentazyano-ferriat. 


Einwaage '/, Na,[Fe(CN),NO,|.2 H,0O. 


16 32 64 128 256 512 1024 
} 55°9 60°5 65°4 69°3 72°2 74°9 76°38 
— 82-7 82:4 82:1 81°6 81°38 81°9 


Im Mittel doo = 8?'1 rez. Ohm. 


Die Beweglichkeit des Anions /,, berechnet sich daraus zu 


lan = 51°6 rez. Ohm 





Die Substitution eines Zyanions im Koordinationsraum des 
llexazyanoferriatkomplexes dureh das Anion der salpeterigen 
Siure bedingt gleichfalls einen Riickgang der Beweglichkeit, 
u.zw. um 16-1 v. H. Die Beweglichkeit von 7/, [Fel!!(CN),NO,] 
steht genau in der Mitte der Beweglichkeiten von '/, [Fe(CN), | 
und % [Fe(CN),.NO]~. Die Einfiihrung der neutralen NO- 
Gruppe an Stelle eines negativen CN-Restes erniedrigt daher 
die Beweglichkeit bzw. erhéht den Iondurechmesser zweimal 
mehr als die Substitution durch die negative Nitritogruppe. 


Na,/[ Fe"( CN ), AsO, ]. 
Natrium-arsenito-pentazyano-ferroat. 


Einwaage .'/, Na,[Fe(CN),AsO,] . 4 H,O. 


16 52 64 128 256 512 1024 2048 
48°5 o3°2 8 57°9 62°2 66°4 68°6 69°9 7T0°5 
A. (82) 739°2 Ti°9 T7°5 77°9 76°9 (75°9) (74°8) 


Im Mittel doo = 77° 9 rez. Ohm. 


Die Aquivalentbeweglichkeit des komplexen Anions _ be- 
rechnet sich daraus zu 


lan = 47°4 rez. Ohm. 





=~. Der EinfluB der Zyansubstitution im Hexazyanoferroat 
durch die Arsinitogruppe auf die lonbeweglichkeit ist um 
) v. H. gréBer als beim Zyanrestersatz durch die NO,-Gruppe. 
Die Verringerung der Beweglichkeit ist mithin recht betracht- 
hich und betrigt 24-2 v. H. 


Die oben angegebenen Leitfahigkeitswerte fiir unendliche 
Verdiinnung zeigen von v=16 bis » — 2048 einen nicht un- 
bedeutenden Abfall. Es scheint auch hier ein Umsatz mit dem 
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om 


Lésungsmittel Wasser vorzuliegen, der mit fortschreitend: ; 
Verdiinnung zunimmt und Reaktionsprodukte geringerer Lei}. 
fihigkeit liefert. 
Na,[ Fe"( CN ),SO, /. 
Natrium-sulfito-pentazyano-ferroat. 


Einwaage 1/; Na,[Fe(CN),SO,|.4 H,O. 


1 = 16 32 64 128 256 512 1024 204+ 
ho = 44-7 51°4 8 58°7 66°5 73°6 80°1 84°4 87°] 
Ae 81°5 §=882°8 8 84-2 86°9 89°5 92°4 93°4 93°5 


Die aus den verschiedenen A,-Werten abgeleiteten Zahley 
fiir Aco zeigen einen deutlich erkennbaren Gang. Erst mifbig 
und dann rasch ansteigend gehen sie durch einen Wendepunkt 
und werden in den Verdiinnungen v — 1024 und v = 2048 kon- 
stant. Dieser Verlauf deutet offenbar auf einen Zerfall des 
Komplexes in leitende Komponenten der bei wv = 1024 voll. 
stiindig wird. Es erscheint daher zweckentsprechend, zur Ey- 
mittlung der Aquivalent-Ionbeweglichkeit nur die von der Hy- 
drolyse am wenigsten beeinfluBten Werte zu beriicksichtige. 


Aus dem aus j,, abgeleiteten Betrag fiir Aco folgt 


lan & O1 rez. Ohm. 





Der Austausech einer Zyano- gegen eine Sulfitogruppe im 
Hexazyanoferroation ist von einer Beweglichkeitsabnahme wi: 
184 v. H. begleitet. Diese Verringerung ist kleiner als jene. 
welche die Substitution durch eine AsO,-Gruppe verursaclit. 
aber groéBer als die, welche mit der Ejinfiihrung einer NO©.- 
Gruppe Hand in Hand geht. 


Na;/Fe!(CN),CO/. 
Natriwm-karbonyl-pentazyano-ferroat. 


Einwaage ‘/, Na,|/Fe(CN).CO].4 H,0O. 


v= 32 64 128 256 512 1024 
do = 68°1 73°1 17°9 81°7 84°8 87°5 
ho= 93°0 92-1 92°2 92°3 92-6 93°2 


Im Mittel doo = 92'6 rez. Ohm. 


Die Aquivalentbeweglichkeit des komplexen Anions e'- 
mittelt sich daraus zu 


lan = 92°6 — 30°5 = 62°1 rez. Ohm. 





Die Einfiihrung des Neutralteiles CO an Stelle des neg»- 
tiven Restes CN” in [Fe(CN),]Na, fiihrt zu dem iiberrasche 
den Ergebnis, daB durch diesen Vorgang die Aquivalentie'' 
fahigkeit des Salzes keine Anderung erfihrt. 
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4. Zusammenfassung und Vergleich der Resultate. 


Der Einflu8 koordinativ gebundener. Nitrosogruppen auf 
das Ionvolumen kann, wie unsere Versuchsergebnisse zeigen, 
durch die Bestimmung des Leitvermégens von Komplexen, die 
diese Gruppe in gréBerer Zahl enthalten und allgemeiner be- 
kununt sind, nicht festgestellt werden. Deshalb kommen fiir den 
Vergleich der Beweglichkeiten bzw. der scheinbaren Ion- 
volumina nur Nitroprussid und diesem analoge Pentazyan- 
eisenverbindungen in Betracht, die einen sechsten, im Einzel- 
fall weehselnden neutralen oder elektronegativen Liganden 
euthalten. 

In der folgenden Tabelle sind nur die mit hinlinglicher 
Genauigkeit bei 5° C bestimmten Beweglichkeiten nach fallen- 
den Werten fiir die Komplexe mit Eisen (2) und Eisen (3) als 
Zentralatom in getrennten Kolonnen angeordnet. Die rela- 

ven secheinbaren lonradien sind in der letzten Vertikalreihe 
segeben, wobei der Radius von |Fe(CN),.|> mit 100 ange- 
nommen wurde. 


Ubersichts-Tabelle I. 














seweglichkeit des Komplexions veiien | 

. Scheinbarer | 

Forme] mA ‘a 

a oe ed lonradius 
mit Fe(2) mit Fe(3) 

[Fe(CN).CN] > 62°5 100 
Fe(CN).CO] ~ 621 ve 101 
[Fe(CN),CN] - 61°7 101 
[Fe(CN).NO,] . D1°6 122 
[Fe(CN),SO,] ~—- 51°0 -—- 125 
[Fe(CN), AsO,|= ° 17°4 —~ 134 
|Fe(CN),NH,| 45°8 —- 136 
[Fe(CN),NO] ~~ ' 151 
|Fe(CN),NH,] ~ ~ | —- 41 152 








Die Resultate der bei 25° C vorgenommenen Messungen 
sind in #hnlicher Anordnung in der nichsten Tabelle zusam- 
mengestellt. 


Ubersichts-Tabelle IL. 























wa 1 Aquivalent- Scheinbarer | 
‘ | beweglichkeit Ionradius 
7 ne are | 2 reg eS 
[Fell(CN),] = = 100'S 100 
[Felll(CN),] ~—— | 98°9 102 
(Fe!ll(CN),NO| ~~ 71°. | 142 
[Fe,!1(NO),S,] ~ 24°, | 418 
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Der Vergleich beider Tabellen zeigt, daB die Anderung dey 
Beweglichkeiten bzw. der scheinbaren Ionradien mit der Ten)- 
peratur bei allen Salzen nicht gleichmiBig vor sich geht. So 
stehen die Radien von 


[Fe(CN),]= =, [Fe(CN),]7~— und [Fe(CN),NO] = 


bei 25° im Verhaltnis von 100: 102:142, bei 5° jedoch von 
100 : 101 : 151. Die Ursache hievon ist offenbar vor allem in de, 
Hydratation gelegen, die sich bei den einzelnen Ionarten nac}; 
verschiedenen Temperaturkoeffizienten Andert. 


Weiters ist aus den Zusammenstellungen zu ersehen, dai; 
den vollkommen symmetrischen Hexazyaneisenionen dic 
héchste Aquivalentbeweglichkeit zukommt und daB die Ande- 
rung der Wertigkeit des Zentralatoms ohne wesentlichen Pin- 
fluB auf diese GroéBe ist. 


Die Tabelle 1 gibt zunichst an, daB die Substitution eines 
Zyanrestes durch eine Karbonylgruppe die Beweglichkeit und 
das scheinbare lIonvolumen nicht dAndert. Es erweist sic 
unter AusschluB des wenig wahrscheinlichen Falles einer vol!- 
stindigen Kompensation aller die Beweglichkeit bestimmende: 
Faktoren in den besprochenen Komplexen die Karbony' 
gruppe als deren Baustein einem Zyanrest als gleichwertig. 


Diese Gleichwertigkeit laBt sich durch eine gewisse Ana- 
logie der beiden Liganden erklaren, die sich bereits auf Grund 
der klassischen Valenzlehre unter Ableitung des Zyanrestes 
von der Isoblausiure aufstellen lat. Sie besteht darin, dal) 
jede der beiden biatomaren Gruppen ein zweiwertiges Kohlen- 
stoffatom besitzt und sich nur aus zwei im periodischen System 
nahestehenden Elementen aufbaut. 


Die neueren Anschauungen iiber den Atom- und Molekii!- 
bau leiten iiber diese Analogie zu einer Gleichheit im iuBere: 
Bau der beiden Atomgruppen. Dureh die Aufnahme eines 
Elektrons wird der Zyanrest zum Ion bzw. zur elektronegative: 
Gruppe CN und gleichzeitig dem Neutralteil CO isoster’. 


Da beiden Gruppen somit eine vollstindig gleiche iuBere 
Elektronenhiille zukommt, darf geschlossen werden, daB sic 
trotz ihrer verschiedenen elektrischen Ladung in koordinative' 
Sphire gleichartig gebunden werden. Die Bindung kann i) 
beiden Fallen durch Elektronenaustausch oder Verzerrung vou 
deren Bahnen und naheliegend mittels des Kohlenstoff(2)atoms 
hergestellt und durch elektrostatische Anziehung mehr oder 
weniger verstirkt werden. — Fiir die Bindung des Zyanoligan 
den dureh den zweiwertigen Kohlenstoff an das Zentralatoi 
und mithin fiir die Ableitung der koordinierten Zyanreste von 





®R. Miller; Aufbau d. chem. Verbindungen, Sammlung chem. u. techn. 
Vortrage XXX, 1927. 
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der Isoblausiiure sprechen auch friihere Beobachtungen *’, die 
dureh die besehriebene Gleichartigkeit der CN - und der CO- 
Gruppe weiter gestiitzt werden. 

Die ersten drei lonarten der Tabelle 1 besitzen eine fast 
identische Aquivalentbeweglichkeit und den kleinsten schein- 
baren Radius. Somit kann sowohl die Anderung der Wertig- 
keit des Zentralatoms als auch die Einfiihrung eines Neutral- 
teilles an Stelle einer negativen Gruppe ohne Einflu®B auf das 
scheinbare Volumen des komplexen Ions sein. 

Die beiden Ionen [Fe(CN),NO,] ~— (mit Fel3]) und 
['e(CN);SO,]-—— (mit Fe[2]) sind in bezug auf ihre Aqui- 
valentbeweglichkeit gleichwertig (Tab. 1). Sie enthalten in 
imnmerer Sphire nur negativierende Gruppen. Die verschiedene 
\Vertigkeit des Zentralatoms und die verschiedene elektrische 
Ladung der Liganden NO, und SO,~ sind auf das scheinbare 
Volumen des komplexen Ions in wisseriger Lésung ohne 
KinfluB. 

Die Ionen [Fe(CN),AsO,}~~ und [Fe(CN).NH,] be- 
sitzen abermals eine annihernd gleiche Aquivalentbeweglich- 
keit. In beiden Fallen liegt Eisen (2) als Zentralatom vor. Im 
ersten Komplex ist der sechste Ligand eine negativierende, im 
zweiten eine neutrale Gruppe. Die Einfiihrung einer der beiden 
Gruppen an Stelle eines Zyanrestes des Hexazyanoferroations 
ist von einer gleichen scheinbaren Volumsvergré$berung be- 
eleitet. 

Eine maximale Verringerung der Aquivalentbeweglich- 
keit bringt die Substitution einer Zyanogruppe des Hexazyano- 
ferriations dureh die neutrale Nitroso- bzw. Amminogruppe mit 
sich (Tab. 1). Der Nitrosogruppe kommt somit in ihrer Aus- 
wirkung auf das Volumen eines komplexen lons keine <Aus- 
nahmestellung zu. Da das gesittigte Ammoniak auf die Leit- 
lihigkeit der hier besprochenen Salze qualitativ und quanti- 
tativ vom selben EjinfluB wie die ungesittigte Nitrosogruppe 
ist, kommt dem Sattigungsgrad der Liganden nur eine unter- 
geordnete Rolle zu. Die abnorme Zunahme der scheinbaren 
lonradien scheint vielmehr durch eine Stérung der Symmetrie 
bei loeckerer Anlagerung der Liganden und eine damit ver- 
bundene erhéhte Hydratation 7° hervorgerufen zu werden. 

In den beiden letzten Fallen liegt eine Neutralteilanlage- 
rung an das Zentralatom vor, wobei die Bindung offenbar 
durch das Stickstoffatom hergestellt wird. Auf Grund der vor- 
liegenden Daten reduziert die Zyansubstitution durch derartige 
Liganden die lIonbeweglichkeit im héchsten MaBe. Dieser 
Beobaehtung schlieBen sich auch die MeBergebnisse mit 
[Fell(CN).NH.] — befriedigend an. Auch in diesem Beispiel 
wird dureh den Austausch einer CN-Gruppe gegen ein Molekiil 





”%F,. Hélzl, Th. Meier-Mohar und F. Viditz, Monatsh. Chem. 53 und 
4, 1929, S, 253, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 253. * F. Hélzl, 
Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 140, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1 b) 139, 1930, S. 56. 
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Ammoniak ein zwar etwas geringerer, aber doch sehr beden- 
tender Riickgang der lonbeweglichkeit verursacht. Die <A). 
nahme betriigt hier 27 v. H. gegen 33 v. H. im vorletzten Falle. 


Uber den EinfluB der Aquogruppe kann auf Grund diese»: 
Untersuchung nichts ausgesagt werden, da die Messungen mi! 
Natrium-aquo-pentazyano-ferriat in starker Verdiinnung fiir 
eine elektrolytische Dissoziation nach 


Na.[Fe(CN);H:0] — [Fe(CN);0H] — + 2Na+ + H+ 


sprechen. 

Ebenso konnte aus den Messungen mit Nitrito-pentazyano- 
ferroat iiber die Auswirkung einer Zyansubstitution durch die 
Nitritogruppe nichts Niheres ausgesagt werden, da in Lésung 
das Gleichgewicht 


Na,|Fell(CN);NOo] == Na.(Fel(CN);NO] + NasO 


vorliegt. 

In der Tabelle 2 fallt schlieBlich die vierkernige Verbin- 
dung [Fe,(NO).S,]Na dureh den grogen Radius ihres Anions auf. 
Dieser iibertrifft den des Hexazyanoferroations um mehr als das 
Vierfache. Dieses Multiplum kann vielleicht mit der Vierkernig- 
keit des K6rpers in Verbindung gebracht werden. Starke 
Hydratation kommt hier als Ursache des groBen Volumens 


nicht in Betracht. 

Das bisher untersuchte Material laBt die Aufstellung einer 
allzgemeinen Hypothese iiber die Einwirkung der verschiedenen 
Substituenten auf Beweglichkeit, Volumen und Hydratation 
der komplexen [onen noeh nicht zu. Der Wertigkeit des Zentral- 
atoms scheint keine wesentliche Rolle zuzukommen. Hingegen 
diirfte die Isosterie der Liganden sowie das Atom, welches 
diese an das Zentralatom bindet, von bestimmendem LHinflu! 
sein. Die lockere Bindung der Liganden ist anscheinend mit 
einer VergroBerung des Volumens verkniipft, da, wie friiher 
wahrscheinlich gemacht wurde’, in diesem Falle die elektro- 
statischen Krifte des Zentralatoms dureh dessen locker an- 
gelagerten Begleiter gegen das Solvens nur miBig abgeschirm' 
werden und somit in wiisseriger Lésung eine erhéhte Hydra- 
tation verursachen. 





Es sei mir an dieser Stelle gestattet, dem Institutsvorstand. 
Herrn Professor Dr. Robert Kremann, fiir die Unterstiitzung 
der vorliegenden Arbeit dureh UWberlassung von Arbeits- 
raumen, Apparaturen und fiir manche wertvolle Ratsehlige 
aufrichtigst zu danken. 
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* Synthese und Konstitution des Skutellareins 
nit Von 
fiir 
Fritz Wessely und Georg Herbert Moser 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 
Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1930 
N0- 
lie Die vorliegenden Versuche sind als Vorarbeit fiir die Kon- 
ng ' stitutionsaufklarung des Skutellarins, die einstweilen wegen 
Materialmangels unterbleiben muBte, ausgefiihrt worden. Dieses 
Glykosid der d-Glukuronsaéure wurde von M olisch und Gold- 
schmiedt’ entdeekt. Das Aglukon Skutellarein haben Go| d- 
— sehmiedt und Zerner genauer untersucht ?, die fiir diese 
In- ' Verbindung zwei Formeln aufstellten, I und II, zwischen welchen 
ul. bis jetzt nicht mit aller Sicherheit entschieden werden konnte. 
las oon aes “a ; p : 
7. Bargellini*® hat vor einiger Zeit das Skutellarein 
9 synthetiseh nach der Methode von Kostaneecki dureh Ver- 
AL ° ° . . ‘ 
: kochung des Diketons III mit HJ gewonnen. Auch diese Syn- 
these kann sowohl zu I als auch zu II fiihren, und Bar gellini 
' entscheidet sich auf Grund von Analogieversuchen fiir die 
te] ; Formel I, 
(el 1 . . . . . 
‘on Min exakter Konstitutionsbeweis schien durch die von 
al- - Robinson und Mitarbeitern+ ausgearbeitete Flavon- bzw. 
_ ' Flavonolsynthese méglich zu sein. 
1es | 
uh q OH CO OH CO 
nit ; HO CH fF Nae 
er 3 ae | | oa 
r0- HO YC— OH HO! | Cc—~ OH 
un- ; i PEt OH OU , 
mt 
a I II 
OCHs CO | OCH: 
: CH:307 » CHe 
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ng CHO. CS) CO.CsHsOCHs HO! ‘OH 
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'H. Molisch u. G.Goldsehmiedt, Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 679, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 111, 1902, S. 679. 7G. Goldsehmiedt u. E. Zerner, 
Mi ish. Chem. 31, 1910, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 191, 1910, S. 439. 
Gazz. chim. 45, 1915, I, S. 69; 49, 1919, II, S. 47. 4 Journ. chem. Soc. London 1924, 


J2, 1926, S. 181. 


\lonatshefte fiir Chemie, Band 56 7 
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Aus dem von Robinson* neuerdings dargestellten 
1, 3-Dioxy-2, 5-dimethoxybenzol IV haben wir das Keton Y 
dargestellt, aus welehem durch Kondensation mit Anissiiure- 


anhydrid und K-Anisat die Verbindung VI, ein Derivat von I, 


entstehen sollte. 


Die Synthese verlief aber in den meisten Fiillen anders, 


u. zw. in einer Weise, die unseres Wissens bei analogen Ver- 
suchen noch nicht beobachtet wurde. Es entstand namlic! 
anstatt der erwarteten Verbindung VI C,.H,,O, eine Substanz 
der Zusammensetzung C,.H,,O0, vom Schmelzpunkt 218°, die sich 
als Dimethylather erwies. Es tritt also im Laufe der Synthese 
Entmethylierung einer Methoxylgruppe ein. Die Untersuchung 
der Verbindung C,.H,,0, ergab folgendes: 

1. Sie 1iBt sich durch partielle Methylierung mit Diazo- 
methan in einen Trimethylither vom Sehmelzpunkt 188—15)’ 
iiberfiihren, der mit dem aus natiirlichen Skutellarein mit 
Diazomethan erhidltlichen Trimethylaither identisech ist. Auch 
das Azetylderivat des Trimethyliathers ist mit dem entsprechen 
den Derivat des Skutellareins identisch. 

2. Dureh die ziemlich sehwer zu erreichende vollstindixe 
Methylierung mit Dimethylsulfat oder auch bei besonders 
energischen Bedingungen mit Diazomethan entstand ein Tetra- 
methylather, der mit dem Tetramethylskutellarein identisch ist. 
Wie letzteres kommt auch der synthetische Ather in zwei [or- 
men von verschiedenem Schmelzpunkt, 142° und 158—161", vor. 
Goldsehmiedt und Zerner haben in ihrer Arbeit 1 
den bei 158—161° schmelzenden Ather beschrieben, wir ha!) 
aus natiirlichem Skutellarein auch die bei 142° sehmelze! 
Modifikation gewonnen *, 

3. Dureh Verseifung mit HJ wurde aus der Verbindu'g 


5 W. Baker, R. Nodzu, R. Robinson, Journ. chem. Soe. London, |", 
S. 74. 5 Es sei besonders darauf verwiesen, da8B auch der Hexamethy!ather 
dem Skutellarein konstitutionell sehr nahestehenden Querzetagetins nach Per! 
(Journ. chem. Soe. London 1929, S. 653) in 2 Modifikationen von verschiede! 
Schmelzpunkten vorkommt. Robinson (l.¢.) hat diese auch auf synthetisc! 


Wege gewonnen. 
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¢11,,0, das freie Flavon gewonnen, das wir mit natiirlichem 
S| tellarein in Form ihrer Tetraazetylderivate verglichen. Die 
ioiden Praiparate waren identisch. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB: a) in der Verbindung 
11,0, ein Dimethylather des Skutellareins vorliegt; b) daB 
-}), das bei der Verseifung dieses Dimethylithers entstandene 
Pl.von mit Skutellarein identisch ist. Da aber bei der Synthese 
intmethylierung eintritt, ist die Konstitution des Dimethyl- 
kutellareins nieht mit Sicherheit festgelegt, da ja auch damit 
: rechnen ist, daB eine zur CO-Gruppe des Ketons V nicht ortho- 
stiindige Methoxylgruppe entfernt wird, so daB der Ringsehlub 
Flavonderivat nach zwei Richtungen erfolgen kann unter 
Bildung von Derivaten von I und II. Die sehwere Veriither- 
hbarkeit einer OH-Gruppe legt die Vermutung nahe, dai diese 
zur CO-Gruppe des Flavons orthostindig sei und man kommt 
so fiir das Dimethylskutellarein zu den Formulierungen La 
und [La, zwischen welehen nicht ohne weiteres zu entscheiden 
ist. Auf Grund der folgenden Erérterungen entscheiden wir 
uns fiir la. 

Wie schon oben erwihnt, ist der von uns beobachtete Ver- 
lau! der Kondensation ungewohnlich, denn in allen bisher be- 
obachteten Fallen bleiben alle Methoxylgruppen der Kompo- 
nenfen in dem entstandenen Flavon- bzw. Flavonoliither erhalten. 
So hat, um nur ein besonders naheliegendes Beispiel zu nennen, 
Robinson aus IV ein Keton Va und aus diesem bei der 
Kondensation mit Veratrumsédureanhydrid in eindeutiger Re- 
aktion das Pentamethylgossypetin Vila dargestellt. Wir haben 
deshalb zahlreiche Versuche angestellt, um auch bei unserer 
Syvuthese einen ahnlichen Reaktionsverlauf zu erreichen. Unsere 
Bemiihungen hatten keinen vollen Erfolg. Denn es gelang uns 
nur in einem von 8 Versuchen, eine Verbindung der Formel 
C..H,,0, vom Sehmelzpunkt 257° zu erhalten, der nach unseren 
Untersuchungen die Konstitution VI zukommt. Die Substanz 
enthalt 8 Methoxylguppen, eine freie OH-Gruppe und liefert bei 
der leicht verlaufenden Methylierung mit Diazomethan einen 
Tetramethylither vom Schmelzpunkt 208°, der von dem oben 
beschriebenen Tetramethylskutallerein verschieden ist. Daraus 
lolut, daB dem Skutellarein nicht die Formel II zukommen 
kann, vielmehr entspricht dem Skutellarein in Ubereinstim- 
ming mit der Ansicht Bargellinis die Formel I und dem 
von uns erhaltenen Dimethylither die Konstitution I a. 


Wir sind uns noch im unklaren, welche feinen Unter- 
schiede in den Reaktionsbedingungen uns in einem einzigen 
Versuch die Gewinnung von VI erlaubt haben, da wir dessen 
becingungen, soweit wir sie durehschaut haben, auch bei 
diceren Versuchen eingehalten haben, ohne das erwiinschte 
Ai zu erreichen. Wegen der scheinbaren Unmdglichkeit, diesen 
Versueh zu reproduzieren, leidet auch etwas die Sicherheit des 
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Konstitutionsbeweises fiir das Skutellarein, den wir deshal} 
auch auf einem anderen Wege durehfiihren werden °*”, 
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Die Verbindung VI verdient noch aus einem anderey 
Grunde Interesse. Wir wollen das Ergebnis unseres Versuches 
hier mit der Reserve mitteilen, die ein nur einmal an wenig 
Material durchgefiihrtes Experiment notwendig macht. Bei der 
Verseifung des Trimethylithers VI mit HJ erhielten wir niim- 
lich ein Flavon, das, in Form seines Tetraazetylderivates unter- 
sucht, mit dem Skutellareintetraazetat identisch war. [s 
scheint also bei diesen Reaktionen eine nachtrigliche Um- 
lagerung des in VI vorliegenden Ringsystems II in das vermut-. 
lich stabilere I einzutreten. 


Versuche. 


2,4-Dioxy-3,6-dimethoxy-azetophenon (VY). 


Das zur Darstellung des Ketons notige 1, 3-Dioxy-2, 5-di- 
methoxy-benzol stellten wir mit einigen Abanderungen nach 
der von Robinson gegebenen Vorsehrift® her. Wir destil- 
lierten letzteres zur ersten Reinigung bei 0-01 mm und 150—161) 
Badtemperatur. Das Destillat wurde weiterhin aus Wasser 
umgelést und so in Form farbloser Kristalle erhalten, die 
lufttroecken bei 60° sehmolzen. Nach dem Troecknen im Vakuum, 
zuletzt 12 Stunden im Vakuum bei 65°, lag der Schmelzpunkt bei 
$5—S6"; ab 75° war Sintern zu beobachten. 

2:25 g wasserfreies Dioxy-dimethoxy-benzol wurden il 
35cm® absolutem Ather gelést, mit wenig granuliertem ZnCl. 
versetzt und unter starker Kiihlung HCl-Gas bis zur Sattigun¢ 
eingeleitet. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde das kristalli- 
sierte Ketimidchlorhydrat mit Ather gewaschen, in Wasser 
gelést und 1 Stunde am koechenden Wasserbad erwiirmt. Nac! 
dem Erkalten filtriert man von den ausgeschiedenen Krista|leu 
ab und lést sie aus verdiinntem Alkohol um. Farblose Nadelu. 
die bei 129° schmelzen. Das Keton lést sich leicht in den ge 
woOhnlichen organischen Lésungsmitteln, mit gelber Farbe 
Lauge, Alkalikarbonaten und Bikarbonaten. 

‘b Anmerkung bei der Korrektur. Dieser Versuch eriibrigt sich, da i 
zwischen eine Arbeit von R. Robinson und Schwarzenbach erschienen 's} 
die auf einem v6llig unabhiingigen, eindeutigen Wege fiir das Skutellarin 
Konstitution I beweisen. Journ. chem. Soc. London 1930, S. 822. 6]. e. 
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53 mg Substanz gaben 6°944 mg CO,, 1°730 mg H,0. 

a) mg - ” 4-522 mig Ag J, 
C,,H,,O; = CgH,O,(OCH,),. Ber. C 56°58, H 5°71, OCH, 29°23%. 
Gef. C 56°48, H 5°77, OCH, 29°314%. 


5°7-Dioxy-6,47-dimethoxy-flavon (Skutella- 
reindimethylither La). 


Von unseren Versuchen seien nur wenige genauer be- 
sclirieben. Bei allen Ansitzen verwendeten wir reines, schmelz- 
puiktskonstantes Keton, das im Vakuum sorgfiltig getrocknet 
war. Von der Reinheit des anissauren Kaliums iiberzeugten 
wir uns dureh Kaliumbestimmungen. Das Kaliumanisat war 
bei einigen Versuchen bei 120° im Vakuum getrocknet, bei 
auderen enthielt es absichtlich eine geringe Menge Wasser, da 
wir eine Zeitlang der Meinung waren, da ein geringer Wasser- 
vehalt die Reaktion beeinflusse. Dies scheint aber nicht der Fall 
zu sein, da wir bei mehreren Versuchen, bei welchen wir ab- 
wechselnd wasserfreies und wasserhaltiges anissaures Kalium 
verwendeten, das obige Flavonderivat erhielten. Eine Ausnahme 
machte der auf Seite 104 beschriebene Versuch. Das Anissiure- 
anhydrid war nach der Pyridin-Thionylehlorid-Methode darge- 
stellt und zeigte den Schmelzpunkt 98—99°, 

195g Keton V wurden mit 7g Kaliumanisat‘ und 16-74 
Anissiureanhydrid innig vermischt und eine Stunde auf 180 bis 
ISS’ erhitzt. Nach dem Lésen des Reaktionsproduktes in Alko- 
hol figt man die zur Verseifung des Anhydrides nétige Menge 
NaQH in wisseriger Lésung zu und erhitzt 20 Minuten am 
kochenden Wasserbad. Der Alkoho! wird im Vakuum abge- 
dampft und der Salzriickstand in Wasser gelést. Beim liingeren 
Linleiten von CQ, fiel ein Niederschlag aus, der aus Athyl- 
alkohol unter Tierkohlezusatz umgelést wurde. Zur weiteren 
Reinigung wurde noch aus Methylalkohol umkristallisiert und 
so die Substanz in Form schoéner, gelb gefiirbter Nadeln erhal- 
ten. Ausbeute 0°35 9g. Schmelzpunkt 219° unter geringer Zer- 
setzung. In Alkali mit gelber Farbe leicht léslich. In alkoholi- 
scher Lésung farbt eine geringe Menge Ferrichlorid tiefdunkel- 
braun, bei gréBerer Menge tritt eine Aufhellung und eine griin- 
braune Firbung auf. 


1117 mg Substanz gaben 9°85 mg CO,, 1°66 mg H,O. 
ae 3°69 mg AgJ. 


&°dZ0 ng , . 


(,,H,,0, = C,,H,0,(OCH,),. Ber. C 64°95, H 4°49. OCH, 19-74%. 
Gef. C 65-27, H 4°51, OCH, 19-30%. 


Zu dem gleichen Priiparat kamen wir bei einem Versuch 
7 


mit Il gy Keton, 11g Anissiureanhydrid und 4g absolut trocke- 


‘ Dieses Kaliumsalz enthielt 5-28% H20. 
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nem Kaliumsalz. Es wurde die Mischung 2 Stunden auf 170° ey. 
hitzt. Ausbeute 021g. Bei keinem einzigen dieser Versuch 
konnten wir ein Nebenprodukt, vor allem nicht die Ver \jp. 
dung VI, isolieren. 

Das Diazetylderivat des Skutellareindimethylit} .,. 
wurde dargestellt. 0:02 ¢ des Athers wurden mit der gleiciiey 
Gewichtsmenge Na-Azetat und der zwanzigfachen Menge Essie. 
siureanhydrids eine Stunde gekocht und nach dem Erka te, 
mit Eiswasser zersetzt. Der Riickstand wurde aus Essigeste; 
umgelést. Farblose Kristalle, die je nach der Art des Erhitzens 
verschiedene Sehmelzpunkte zeigen. Beim raschen Erhitzey 
schmilzt die Substanz bei 149—150°. Bei langsamen Anwiirmer 
ist die Substanz erst bei 157° durehgeschmolzen. Meist erstarr 
die Schmelze bei 149—150° zu Kristallen, die dann auch be’ 
raschem Erhitzen bei 157° schmelzen. 


3°896 mg Substanz verbrauchten 1°94 cm* 1/,,, n-NaOH bei der Mikroazety'- 
bestimmung nach F. Pregl und A. Soltys. 


C,,H,,0, = C,,H,,0,(COCH,),. Ber. COCH, 21°60%. 
Gef. COCH, 21°40%. 


5,6,7,4°-Tetraoxy-flavon (Skutellarein J). 


0-1g Skutellareindimethylither wurden mit einem Uber: 
schu8B von HJ(D=1-7) 20 Minuten gekocht; beim Erkalten sclhiie- 
den sich Kristalle ab, die in verdiinnte schwefelige Siure eile 
tragen wurden. Die abfiltrierte, gelb gefarbte Substanz wurde 
zur weiteren Reinigung aus Amylalkohol umkristallisiert un¢ 
so in Form wohlausgebildeter gelber Nadeln erhalten. Das Sku 
tellarein zeigt in Ubereinstimmung mit den Angaben der Lite: 
ratur keinen ausgepragten Schmelzpunkt. Bei 330° tritt Braun 
firbung ein, bei 350° ist trotz starkem Sintern noch keine kare 
Schmelze erreicht. Zur Analyse wurde bei 0-001 mm und 120” ge 
trocknet. 
4°025 mg Substanz gaben 9°32 mg CO,, 1°30 mg H,0. 


C,,H,,0,- Ber. C 62°92, H 3°52%. 
Gef. C 63°17, H 3°61%. 


- 


Die Substanz ist, wie wir uns durch einen besonderen ‘ 
such iiberzeugten, methoxylfrei. 

Da uns im ganzen nur 0-049 natiirliches Skutellarein zur 
Verfiigung standen, konnten wir keinen direkten Vergleich de’ 
beiden Verbindungen ausfiihren, sondern haben das synt))¢ti: 
sche Skutellarein in das Tetraazetylderivat iibergefiihrt. 0:2 / 
wurden mit 0-02 7 Na-Azetat und 0-49 Essigsiureanhydrid «i 
halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Nach der Zerstérung des ii e! 


t 
OSL. 


schiissigen Anhydrides wurde aus heiBem Essigester umge 0 
Schmelzpunkt der farblosen Kristalle bei raschem Erhitzen 235. 
Der unter den gleichen Bedingungen bestimmte Schmelzpunk' 


_— 


natiirlichen Skutellareinazetates lag bei der gleichen Tempe! 
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‘und auch die Mischung der beiden Priiparate zeigte keine 
pression. 


Oxy-6,7,4-trimethoxy-flavon (Skutellarein- 
trimethylither). 


0-05 g des Skutellareindimethylithers wurden in absolutem 
\iethylalkohol gelést und mit einem UberschuS iitherischer Di- 
omethanlésung versetzt. Nach 2 Stunden wurde der UberschuB 
des Diazomethans und die Lésungsmittel verdampft und der 
iickstand aus Methylalkohol umkristallisiert. 0-03 gq gelb ge- 
rbte Kristalle, die bei 188—189° schmelzen, entsprechend den 
gaben von Goldsechmiedt und Zerner. In wisserigem 
kali ist der Trimethylither unldéslich. 


70 mg Substanz gaben 3°830 mg AgJ. 
C,<H sO, = C,;H,0,(OCH,)s. Ber. OCH, 28°34 4%. 
Gef. OCH, 27°06%. 
Wenn man den Dimethylither sehr lange Zeit mit oft er- 
neuerten Portionen von Diazomethan behandelt, so entstehen 
ich geringe Mengen des Tetramethylithers, den wir weiter 
iten beschreiben. 
Zur Darstellung des Azetyl-trimethyl-skutellareins wurden 
02 y des obigen Produktes wie schon beschrieben azetyliert. 
Nach dem Umloésen aus Essigester und Petroliither wurden 
veibe Kristalle erhalten, die, den Angaben der Literatur ent- 
sprechend, bei 169° sechmolzen. 


(452 mg Substanz verbrauchten 1°25 cm* 1/,.. n-NaOH. 
C,)H,,0, = C,,H,,0,(COCH,). Ber. COCH, 11°62%. 
Gef. COCH, 12°19%. 


96,7,47.-Tetramethoxy-flavon (Skutellarein- 
tetramethylither). 


0-05 g des Skutellareindimethylithers wurden in Azeton ge- 

‘ost und in kleinen Portionen mit einem groBen UberschuB von 
imethylsulfat und Kalilauge unter standigem Umschiitteln bei 
ob” versetzt. Es wurde so lange Dimethylsulfat und Lauge zuge- 
luget, bis der zunichst ausgefallene Niederschlag versechwunden 
und die Lésung fast farblos war. Dann wurde das Azeton ver- 
dampft und der Riickstand bei 0.001 mm und 160—165° Badtem- 
peratur destilliert. Das Destillat wurde aus wiisserigem Methyl- 
“'kohol in Form farbloser Kristalle erhalten, die bei 142° schmol- 
en. Goldsechmiedt und Zerner geben 158—160" an. Zu- 
ichst glaubten wir, eine vom natiirlichen Skutellareintetra- 
ethylither verschiedene Verbindung in Hiinden zu haben, und 
' haben uns deshalb aus 0-03 g Skutellarein den Ather darge- 
‘‘cllt. Zunichst wurde das natiirliche Flavon zweimal mit Diazo- 
‘ethan aus je 1cem* Nitrosomethylurethan behandelt und zum 
‘hluB mit Dimethylsulfat in Azetonlésung zu Ende methyliert. 


~ 
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Die Reinigung wurde, wie beim synthetischen Tetramethylithe, mo 
beschrieben, durehgefiihrt. Auch so wurden farblose Krista!!e 
erhalten, die bei 140° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit dem §— 
synthetischen Priiparat zeigte keine Depression. Endlich kony- J 
ten wir den synthetischen und natiirlichen Skutellareintetra. FP. 
methylither auch in der bei 161° schmelzenden Form erhalteu. Lb 
Die Bildung dieser Substanz erfolgte spontan beim Erstarrey 

der Schmelze der Substanz vom Schmelzpunkt 142°, Auch die 

bei 161° schmelzenden Formen der beiden Tetramethylither 
zeigten keine Depression. 


1°170 mg Substanz gaben 3°022 mg AgJ. 


C,,H,,0, = C,;H,0.(OCH,),. Ber. OCH, 36-26%. 
Gef. OCH, 34°12 %. 


7-Oxy-5,8,4-trimethoxy-flavon (VI). sy 


Diese Verbindung erhielten wir nur bei einem einzigen al 
Versuch. Die Versuchsbedingungen waren anscheinend vd6llig 
mit denen anderer Versuche, bei welehen wir den Skutellarein 
methylither erhielten, gleich. S 20 

15g Keton, 5g Kaliumanisat (wasserfrei) und 14q Anis . 
siureanhydrid wurden zusammen 2 Stunden auf 170—175" er nt 
hitzt. Die Reaktionsmasse fiirbte sich zum Unterschied von den : 
anderen Versuchen stark dunkel. Die weitere Aufarbeitung ge- 
schah, wie es oben besehrieben wurde. Beim Einleiten von CO. 
fiel zunichst ein amorpher Niederschlag in geringer Menge aus. 

Als entnommene Proben des Niedersehlages kristallinische Be- 
standteile erkennen lieBen, wurde das Einleiten von CO, unter- 

brochen und filtriert. Nachher wurde die Abscheidung der 
kristallisierten Substanz durch weiteres Einleiten von CO, zu te 


Ende gebracht. Die Rohsubstanz wurde aus Alkohol umkristal!i- R 
siert. Nach zweimaligem Umlosen erhielten wir 0:15 4 einheit r oge 
licher gelb gefirbter Kristalle, die bei 258° unter ganz geringer 
Zersetzung schmolzen. Sie sind in Alkali leicht léslich und Be 


zeigen in alkoholischer Lésung mit Ejisenchlorid eine schwaclic 
Braunfirbung. Es gelang nicht, bei der Aufarbeitung des Re- 
aktionsgemisches aueh nur eine Spur des Dimethylskutellareiis 
zu isolieren. 

4378 mg Substanz gaben 10°560 mg CO,. 1°99 mg H,0O. 

1°420 mg n ‘ 2-986 mg AgJ. 


C,,H,,0, = C,,H,0,(OCH,),. Ber. C 65°83, H 4:92, OCH, 28-34%. 
Gef. C 65-80, H 5-09, OCH, 27-78%. 


Um Anhaltspunkte zu gewinnen, in welcher Phase der Re- 
aktion die Entmethylierung bei der Bildung des Dimethy! 
skutellareins stattfindet, wurden 0-007 g des obigen Trimethy! 
iithers den Aufarbeitungsbedingungen (Kochen mit Lauge usw.) 
unterworfen. Da wir das Ausgangsmaterial unveriindert wiede” 
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oowannen, mu die Abspaltung der Methoxylgruppe schon in 
»iner friihren Phase der Reaktion stattfinden. 

Das Azetylderivat wurde aus 002g des obigen Pro- 
diuktes in der schon 6fters beschriebenen Weise dargestellt und 
aus Essigester und Petrolither umgelést. Farblose Kristalle, die 
be; 194-5° sechmelzen. 


> mg Substanz verbrauchten 0°9 em *1/,,. n-NaOH. 
C,,H,.0, = C,.H,;0,(COCH,). Ber. COCH, 11°62%. 


Gef. COCH, 11°7%. 


9,7,8,4.-Tetramethoxy-flavon. 


0-05 g des obigen Trimethyliithers wurden in Methylalkohol 
velist und mit itherischer Diazomethanlésung versetzt. Unter 
starker Rotfiirbung trat lebhafte Stiekstoffentwicklung ein. 
Nach zweistiindigem Stehen wurde das Reaktionsgemisch auf ge- 
arbeitet und nach dem Umlésen aus Methylalkohol 0-035 g noch 
schiwach gefarbter Kristalle erhalten, die bei neuerlichem Um- 
kristallisieren unter Kohlezusatz farblos wurden. Schmelzpunkt 
97 —208°. 


1-200 mg Substanz gaben 10°240 mg CO,, 2°04 mg H,O. 
2042 mq ® é 5°646 mg AgJ. 
C,yH,,0, = C,,H,0.(OCH,),. Ber. C 66°64, H 5°30, OCH, 36°26%. 
Gef. C 66°51, H 5°42, OCH, 36°55%. 


Verseifung des 7-Oxy-5,§,4’-trimethoxy-fla- 
vonsmitJodwasserstoffsiure. 


0-05 g des Trimethylithers wurden wie im Falle des Sku- 
tellareindimethylathers mit HJ (D = 1-7) verseift und aus dem 
Rohflavon sofort das Azetylderivat dargestellt. Nach zweimali- 
vem Umlésen aus Essigester zeigte es den Schmelzpunkt 238°. 
Auch die Mischung mit natiirlichem Skutellareintetraazetat er- 


val keine Depression des Schmelzpunktes, 
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Uber die Einwirkung des 0-Phthalylchlorids auf 
die Methylather des p-Bromphenols und ce; 
p-Bromthiophenols 


II. Mitteilung uber 1-Thiofluorane 


Von 


Walter Knapp 


Aus dem I. Chemisechen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1930) 


R. W ei8 und mir ist vor kurzem die erste direkte Syn. 
these eines 1-Thiofluorans gegliickt '. Wir erhielten aus o-Phthia. 
lylehlorid und p-Thiokresolmethylither in Gegenwart von <Alu- 
miniumehlorid in guter Ausbeute das 2’ 7’-Dimethyl-1-thiio- 
fluoran, vermutlich iiber den primir entstandenen p-Thiokresol- 
phthalein-dimethylather. Im Gegensatz zu diesem Verhalten des 
p-Thiokresolmethylithers zeigte der p-Kresolmethylather bein 
Zusammenbringen mit o-Phthalylehlorid unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen keine Neigung zur Fluoranbildung, son- 
dern lieferte nur den p-Kresolphthalein-dimethy lather. 

Es schien mir nun der Miihe wert, den Anwendungsbervic!: 
der neuen Thiofluoransynthese niher kennen zu lernen. 

Eine auffallend leichte Entmethylierung der Methylitiier 
von Thiophenolen tritt wohl nur bei gewissen, unter Ring)il- 
dung verlaufenden Reaktionen ein? und beschriinkt sich viel- 
leicht auf p-substituierte Derivate *. 

In Fortsetzung der oben erwihnten Arbeit wurde dalier 
die Einwirkung des o-Phthalylehlorids auf den Methylither es 
leicht erhiltlichen p-Bromthiophenols in Gegenwart von Alu 
miniumehlorid studiert. Auch in diesem Falle konnte die [il- 
dung eines Derivates des 1-Thiofluorans eindeutig festgeste!!! 
werden; an Stelle des zu erwartenden p-Bromthiophenolpht)ia- 
lein-dimethylithers entstand, allerdings in nicht zu reichlic ie! 





1 Monatsh. Chem. 5¢, 1928, S. 392, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 5. 50° 
Durch ein Versehen wurde -dort M. Wyler mit seiner Darstellung des 1-7 110 
fluoreszeins als erster Bearbeiter des Gebietes der geschwefelten Fluorane aige- 
fiihrt; vielmehr lieB schon im Jahre 1887 die Soc. Gilliard P. Monnet uni 
Cartier durch PD. R. P. 52.139 ein Verfahren zur Herstellung von ,,Cyklau 
genannten Farbstoffen schiitzen, die durch Bromieren und Jodieren der Produk 
der Einwirkung von Schwefelnatrium auf Dichlorfluoreszein erhalten wurden wl’ 
die ersten Reprisentanten der 1-Thiofluoranreihe darstellen. 2K. Auwers ule 
F. Arndt, Ber. D. ch. G. 42, S. 537 ff.; s. auch W. Knapp, Monatsh. Chem., »7" 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien. * Allerdings zeigt z. B. die Synthese des Oxythionaphtiens 
aus dem Methylather der Thiosalizylsiiure (D. R. P. 200.200) die, auch bei dicse! 
o-substituierten Thiophenolmethylaither (besonders im Vergleich mit dem Ser 
stoffanalogen) gesteigerte Reaktionsfihigkeit der Methylgruppe. 


ne” 
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ousbeute, als einziges isolierbares Reaktionsprodukt das 2’ 7 -Di- 
: auf om-1-thiofluoran I, farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmelz- 
vn nkt 214—216° +, 
Ces 
Br 


CO Br 


Durch Behandlung einer siedenden alkoholischen Lésung 

des Laktons I mit Natriumamalgam und Natrium wurde iiber- 
ischenderweise ein Produkt erhalten, dessen vollstiindige Ele- 

nentaranalyse den Ersatz der beiden Bromatome des 2’ 7’-Di- 
»rom-1-thiofluorans durch Wasserstoff anzeigte. Der Kérper war 
: verdiinnten Alkalien leicht léslich; es konnte somit nur die 
a aes '-Thiohydrofluoransiiure II verliegen; sie lieferte aus heiBem 
a. lcisessig bei AusschluB von Sauerstoff farblose Blittechen, die bei 


a] ) 4” hd | 
chen 215—216° schmolzen. 


SYn- 
itha- 
Alu- 
thio- 


esol- 


SONn- 
ech) 
tel 5 
r}yil- II 
y1e Pd Cc» 

ae oe | 
uher | | | 
des ti 

CO! 

™ JOH 
Bil- ios m ’ 
olt £ Die Reindarstellung der 1-Thiohydrofluoransiure stieB an- 
ln, fangs auf Schwierigkeiten. Sie erlitt niimlich bei langerem Er- 
oe iitzen ihrer Lésungen an der Luft eine véllige Umwandlung in 


das 1-Thiofluoran III, das sich beim Erkalten in tarblosen, seidi- 
3. “en Nadeln abschied. Der Schmelzpunkt der Substanz war dann 
) “suf 174—175° gesunken und verinderte sich auch bei weiterem 
al 'mldésen nicht, 


Als 1-Thiofluoreszeinbromid (3’ 6’-Dibrom-l-thiofluoran) beschreiben Rk. 


kt 
BY eyerund J. Szanecki (Ber. D. ch. G. 33, S. 2583) das Produkt der Einwirkung 
oe on Phosphorpentabromid auf das 1-Thiofluoreszein M. Wylers (Inaug.-Disser- 
ee ion Ziirich 1894); es stellt nach ihren Angaben ein braunes, amorphes Pulver 


in Schmp. 225—252° vor, aus dem durch keine Operation das Brom entfernt werden 
unte. Die auffalligen Unterschiede in den Eigensechaften dieses angeblichen 
‘-Dibrom-l-thiofluorans und des einwandfrei aufgebauten 2’ 7’-Dibrom-1-thio- 
orans lassen vermuten, daB Meyer und Szanecki ein zumindest bedeutend 
runreinigtes Praiparat in Hainden hatten. 
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| Ill 


CO 


Dureh Erhitzen einer Lésung des 1-Thiofluorans in Eis 
essig mit 80%igem Wasserstoffsuperoxyd resultierte das in far} 
losen Wiirfeln vom Schmelzpunkt 266—268° kristallisierende 
1-Thiofluoranoxyd IV. 


so 
lV 


CO 


Materialmangel veranlaBte mich, die Untersuchungen vor 
liiufig abzubrechen und deren Resultate schon jetzt zu ver 
Offentlichen. 


Mit Riicksicht auf die voneinander abweichenden Erge!) 
nisse der Reaktionen zwischen o-Phthalylehlorid mit p-Kreso! 
methylather einerseits und p-Thiokresolmethylither anderseits 
war es von Interesse, anschlieBend an die Synthese des 2’ 7’-Di 
brom-1-thiofluorans auch das Verhalten des y-Brompheno! 
methylithers gegeniiber o-Phthalylechlorid in Gegenwart von 
Aluminiumehlorid zu erforschen. Es war nach den bisherigen 
Kirfahrungen anzunehmen, daB der p-Bromphenolphthalein-di 
methylither sich im Gegensatz zu den freien Phenolithern geger 
den Einflu8 des Aluminiumehlorids als ungleich widerstands 
fihiger erweisen wiirde wie der (wahrscheinlich nur intermedi! 
bestiindige) p-Bromthiophenolphthalein -dimethylither. Fs 
konnte nachgewiesen werden, dafB dies tatsiichlich der Fall war. 

Beim Zusammenbringen von o-Phthalylehlorid mit dem 


p-Bromphenolmethylither in Anwesenheit von wasserfreie™ 
Aluminiumehlorid® entstand aussechlieBlich der p-Brompheno: 


> Dabei wurden die gleichen Reaktionsbedingungen eingehalten wie bei de! 
Darstellung des 2’ 7’-Dibrom-1l-thiofluorans. 
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»hthalein-dimethylither V, der aus Eisessig in hellgelben Ag- 
cregaten vom Schmelzpunkt 214—216° kristallisierte °. 


j Br 








OCHs | s 


CO 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Versuchsteil. 
2’7’-Dibrom-1 -thiofluoran (]). 


In eine Lésung von 3g frisch destilliertem o-Phthalyl- 
chlorid und 6g p-Bromthiophenolmethyliather ‘ (Kp,,,. = 250°) 
in 20 cem® troeckenem Schwefelkohlenstoff wurden unter hiiufigem 
Schiitteln 5g feinst gepulvertes Aluminiumehlorid eingetragen. 
Das Gemiseh wurde sodann bis zum Aufhéren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung im Wasserbad aut 40—50° erwiirmt; die Auf- 
arbeitung erfolgte ebenfalls in der iiblichen Weise. Das Re- 
aktionsprodukt hatte anfiinglich die Konsistenz eines ziihen 
Oles, das auf keine Weise zur Kristallisation zu bringen war; 
es sollte daher zur Befreiung von alkaliléslichen Bestandteilen 
in Ather aufgenommen werden. Nach dem Zufiigen dieses 
Losungsmittels schieden sich alsbald derbe, nadelférmige Kri- 
stalle ab, die abgesaugt und aus viel Alkohol umgelést wurden. 
ine weitere Partie konnte aus der itherischen Lésung nach 
dem Aussehiitteln mit Natronlauge, Troeknen und Abdestillieren 
des L6sungsmittels und neuerlichem Verreiben des éligen Riick- 
standes mit wenig Ather gewonnen werden; eine giinzliche Iso- 
lierung des Laktons in kristallisierter Form lieB sich jedoch 
nicht bewerkstelligen. Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 
lo’, der Theorie. Das élige Nebenprodukt wurde wegen der 
sclhwierigen Reinigung nicht weiter untersucht. 
0°1496 g Substanz gaben 0°2754 g CO, und 0°0277 g H,O. 

269 g ‘ 0-0646 g BaSO, und 0°1018 g AgBr. 
Ber, fir C,,H,,0,Br,8: C 50°63, H 2°13, Br 33°72, 86-77%. 
Gef.: C 50°21, H 2°07, Br 34°06, S 6°99%. 


1 

i 

{} { 
} | 

‘ 


‘E. Grande (Gazz. chim. 27, II, S. 67—70) erhielt aus 0-Bromphenolmethyl- 
r und o-Phthalylehlorid mit Aluminiumehlorid den o-Bromphenolphthalein- 
ethylaither, der nach seiner Beschreibung die merkwiirdige Eigenschaft besitzt, 
Wasser sehr leicht léslich zu sein; 100 Teile Wasser sollen 16°4—17°2 Teile des 
\Orpers lésen kénnen. Beim p-Bromphenolphthalein-dimethylather konnte ich 
‘ Erscheinung nicht im mindesten beobachten. 7 Dessen Darstellung aus p- 
bromthiophenol und Dimethylsulfat verlief auch bei groBem Uberschu8 des Alky- 
‘icrungsmittels unvollstindig; diese Eigentiimlichkeit wird bei Halogenphenolen 
allgemein angetroffen. 
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Das 2’ 7’-Dibrom-1-thiofluoran bildete aus heiBem Alkoho! 
glinzende farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 214—216°. Der ‘ 
Korper farbt konzentrierte Schwefelsiure’ tiefrot untcr R 
schwacher, aber deutlicher hellbrauner Fluoreszenz. 


1-Thiohydrofluoransiure (Il). 


Kine kochende alkoholische Lésung von 1 g des 2’ 7’-[i- 


brom-1-thiofluorans wurde mit 30 g 3%igem Natriumamalgai) i 
versetzt und bis zum v6lligen Verbraueh des Amalgams auf 7 
dem Wasserbade erhitzt. Sodann wurde in kleinen Stiicken 1 » a 
Natrium eingeworfen und der Alkohol méglichst schnell a}- ve 


destilliert. Der Riickstand ergab, in kaltem Wasser aufgenon- 

men und vom Quecksilber befreit, eine klare Lésung, aus der 7 
beim EinflieBen verdiinnter Salzsiure das Reduktionsprodukt A] 
amorph ausflockte. Es lieferte nach dem Absaugen* und Trock vi 
nen bei raschem Umldésen aus heifem Hisessig, in den vorher — ,, 
in der Kialte Wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet worden 

war (es war von Vorteil, die Kristallisation dureh Anreiben 
jedesmal zu besehleunigen), farblose Blittchen vom Schmelz 

punkt 215—216°. Ausbeute 80% der Theorie. 


0°1475 g Substanz gaben 0°4056 g CO, und 0° 0602 g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 75°43, H 4°43%. 
Gef.: C 75°01, H 4°57%. 


Das Natriumsalz der 1-Thiohydrofluoransiure bildet far)- 
lose, in Wasser leicht lésliche Nadeln. 


1-Thiofluoran (III). 


ha 

Wurde die nach der Hydrierung des 2’ 7’-Dibrom-1-thio- A] 
fluorans erhaltene wisserig-alkalische Lésung der 1-Thiohydro- J \, 
fluoransiiure liingere Zeit an der Luft zum Sieden erhitzt (der J ak 
gewiinschte Erfolg lieB sich leichter erreichen, wenn durch dic st, 


Fliissigkeit wiihrend des Kochens ein Luftstrom geleitet wurde), nj 
so entstand eine dichte, milchige Triibung; nach dem Erkalten r Pl 
schied sich beim Ansiiuern eine farblose amorphe Substanz a): JR ge 
sie kristallisierte, aus heiBem Ejisessig mehrmals umgelést, 1 ag 
seidigen Nadeln, die, in Alkalien unléslich, bei 174—175 . TI 
schmolzen. Das gleiche Produkt resultierte, als die 1-Thiohydro- 
fluoransiure mit gew6hnlichem Eisessig zur Analyse gereinis' Ps 
werden sollte. es 


0°1212 g Substanz gaben 0°3349 g CO, und 0°0383 g H,O. 
00-1183 g : »  0°0849 g BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,O,S: C 75°91, H 3°83, S 10°14%. 
Gef.: C 75°36, H 3°54, S 9°86%. 


8 Eine qualitative Probe auf Bromid im abfallenden Filtrat verlief in 
Tat positiv. 
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Auch beim UbergieBen der 1-Thiohydrofluoransiure mit 
on zentrierter Schwefelsiure bildete sich durch fast momentane 
Reoxydation das 1-Thiofluoran unter Rotfirbung und starker 
relber Fluoreszenz. 


1-Thiofluoranoxyd (IV). 


‘sy des 1-Thiofluorans wurde unter Erwiirmen in 15 cm* 
Fisessig gelést und bei “stiindigem Kochen der Misechung mit 
n bedeutenden UbersehuB an 30%igem Wasserstoffsuper- 
oxvd reagieren gelassen. Dann wurde die Lésung 12 Stunden 
«hlossen aufbewahrt; dureh Verdiinnen mit heiBem Wasser 
auis doppelte Volumen konnte das Oxydationsprodukt in 
kyistallisiertem Zustande isoliert werden und ergab aus heifem 
Alkohol wasserklare Wiirfel, die bei 266—268° fliissig wurden 
und bei héherer Temperatur unverindert sublimierten. Aus- 
heute ()-4 q. 

iS g Substanz gaben 0°3579 g CO, und 0:0472 qg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,8: C 72°25, H 3°64%. 

Gef.: C 72°41, H 3°924%. 


Die Schwefelsiurelésung des Sulfoxyds ist farblos. 


Bromphenolphthalein-dimethylither (V). 


Unter den gleichen Bedingungen, wie sie bei der Dar- 
stellung des 2’, 7’-Dibrom-1-thiofluorans vorhanden waren, wurde 
ein Gemiseh von 5 g frisch destilliertem o-Phthalylechlorid und 
9 »-Bromphenolmethylither, verdiinnt durch 30 cm’ trockenen 
Sch wefelkohlenstoff, auf Zugabe von 8g feinst gepulvertem 
Aluminiumehlorid zur Reaktion gebracht. Nach der normalen 
\ularbeitung des Gemenges erstarrte das anfangs dlige Re- 
aktionsprodukt alsbald zu einem harten, aus Kristallmassen be- 
stehenden hellbraunen Kuchen. Dieser wurde dureh Auskochen 
mit wenig Alkohol von geringen Mengen unverbrauchter 
Plithalsiure befreit und sodann aus viel heiBem Eisessig um- 
gelost. Beim langsamen Erkalten formten sich hellgelbe Kristall- 
ageregate vom Schmelzpunkt 214—216°. Ausbeute 60% der 


rie, 


107 g Substanz gaben 0°3640 g CO, und 0°0546 g H,O. 

5 0°1696 g AgJ %. 

»  0°0965 g AgBr. 

Ber. fiir C,,H,,0,Br,: C 52°38, H 3°20, OCH, 12°31, Br 31°72%. 
Gef.: C 52°06, H 3°20, OCH, 12°55, Br 31°93%. 


UT 7SD q 


* ” 


we X6 q 


sei dieser Bestimmung muBte wegen der Unloéslichkeit des Phthalids in 

soc \ender Jodwasserstoffsiure letztere einen betrichtlichen Zusatz von Phenol er- 

er ‘en; E. Grande UU. e.) konnte am o-Bromphenolphtbalein-dimethylither eine 
‘titative Abspaltung der Methylgruppen nicht erreichen. 
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In Alkohol war der p-Bromphenolphthalein-dimethyliit)iey 
ungemein schwer léslich; die abgeschiedenen Kristalle waren §& 
giinzlich farblos, ohne daB sich im Schmelzpunkt eine Veriinde. BE P: 
rung gegeniiber dem Priparat aus Hisessig gezeigt hatte. 





( 
Der p-Bromphenolphthalein-dimethylither verleiht kon- ; 

zentrierter Schwefelsiure blaugriine Farbe, die beim Erwiirnien 

iiber Dunkelviolett in Rotbraun.umschligt; es diirfte die [il- 

dung eines Bromoxyanthrachinons stattfinden. 
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Potentiometrische ‘[itrationen unter Anwendung 
yon Merkuronitrat und Natriumoxalat als Titer- 
losungen 


Von 
Carl Mayr und Georg Burger 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1930) 


In Fortsetzung der von uns mitgeteilten Versuche’ iiber 
die Anwendbarkeit von Merkuronitrat als Titerlésung zu _ po- 
tentiometrischen Titrationen ergab sich in erster Linie, dafB die 
quantitative Ermittlung eines Stoffes nur dann zu richtigen Re- 
sultaten fiihrt, wenn die zur Bestimmung herangezogene schwer- 
ljisliche Verbindung des Stoffes eindeutig kristalline Struktur 
aufweist. Unsere Versuche, Wolfram und Vanadin zu be- 
stimmen, fiihrten wir in analoger Weise aus wie die Bestim- 
mung von Chromat, indem wir den Ubersechu8 an zugesetztem 
Merkuronitrat durch potentiometrische Titration ermittelten. 
Dabei ergaben sich weehselnde Resultate, bei denen im Falle 
der Wolframtitration im wesentlichen von 3 Mol Quecksilber 
ungefahr 2 Mol WO, beansprucht wurden, was sich dadureh zu 
erklaren seheint, daB der volumind6se flockige Niedersechlag aus 
Polywolframaten von verschiedenem Molekiilbau besteht. Wiah- 
rend die Zusammensetzung der sich bildenden Merkurover- 
hindungen des Wolframs und Vanadins aueh von der 
Konzentration der angewandten Reagentien weitgehend ab- 
hingig ist, zeigt das Merkurophosphat, das zur Bestimmung 
der Phosphorsiiure herangezogen wurde, eine konstante Zusam- 
mensetzung entsprechend der Formel Hg,PQ,. 

Die Titration wird am besten in folgender Form aus- 
gefiihrt: In einem MeBkolben von 200cm* Inhalt wird die 
halogen- und sulfatfreie Alkali- oder Ammonphosphatlésung, 
die ungefihr 0-01 bis 0-1g P.O, enthalten soll, auf zirka 100 cm’ 
verdiinnt und mit einem Ubersehu8 von 2—3 Tropfen Salpeter- 
sdure (71-2) iiber den Farbenumscechlag des zugesetzten Phenol- 
phthaleins angesiuert; dann wird das 20fache Gewicht von der 
zu erwartenden P,O.-Menge an Quecksilber in Form von ge- 
Stellter Merkuronitratlésung unter Schiitteln zugesetzt. Der auf 
diese Weise zur Fillung kommende Niederschlag ist reinwei’ 
und vollkommen kristallinisch. Nun wird zur Marke aufgefiillt, 
tach kraftigem Sehiitteln durch ein trockenes Filter filtriert 


. 'C. Mayru. G. Burger, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 493, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb), 138, Suppl. 1929, S. 493. 
8 


\Monatshefte fiir Chemie, Band 56 
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und in 100cm? des Filtrates die restliche Quecksilbermeiige 
mittels potentiometrischer Titration mit 7/10 Natriumoxalat. 
losung bestimmt. 


P.O, Potentiometrisch ermittelter P,O, gefunden, berechnet aus 
angewandt Hg-Verbrauch Hg-Verbrauch mal 0°11? 
0°0101 0-0860 0-0102 
0° 0202 0°1769 0-0209 
0-°0503 0)°4281 0° 0505 
0-1006 0°8545 01008 


In ganz analoger Weise versuchten wir, die Titration von 
Pyrophosphat durehzufiihren; die hiebei erhaltenen Resuliate 
waren jedoch ziemlich ungenau, so daB wir versuchten, durch 
Kochen mit Salpetersiure das Pyrophosphat zuerst in Ort}yo- 
phosphorsiure iiberzufiihren und diese in obiger Weise zu_)be- 
stimmen. Bei diesen Versuchen zeigte sich aber, daB der mit 
Merkuronitrat erzeugte Niedersehlag nicht kristallin erhalten 
werden konnte und demnach auch die so erhaltenen Resultate 
fehlerhaft wurden. Daraus ergibt sich wohl zwanglaufig, dafs im 
Molekiilbau der hydratisierten Phosphorsiure Unterschicde 
gegeniiber der gewohnlichen Orthosiure bestehen miissen. [1m 
vorigem wurden Bestimmungen beschrieben, bei welechen \er- 
kuronitrat als Fallungsmittel in Verwendung stand und die 
Riiektitration mit Oxalat erfolgte. Im folgenden hingegen 
werden Titrationen angefiihrt, bei denen die Fallung mit Na- 
triumoxalat erfolgte und zur Riicktitration des unverbrauclhiten 
Oxalates Merkuronitratlésung als Titerfliissigkeit diente. !m 
Laufe der zahlreich durehgefiihrten Versuche auf diesem (ie- 
biete ergab sich, daf8 man das zu verwendende Merkuronitrat 
unbedingt vor Gebrauch auf Abwesenheit von Merkurisalz zu 
priifen hat. Zu diesem Behufe lést man 1g Merkuronitrat 1" 
zirka 20 cm® Wasser, fiigt 1—2 Tropfen Salpeterséure (d= 1-2) zu, 
fallt das Merkurosalz vollstindig mit Salzsiure aus und versetzt 
das Filtrat mit frischbereitetem Schwefelwasserstoffwasser, 
wobei sich nur eine Spur von Merkurisulfid ausscheiden dar!. 
Die Bereitung der Titerlésung mit dem in dieser Weise £e- 
priiften Salz erfolgt am besten so, daB man 50g dieses [Pra- 
parates mit 10 cm’ Salpetersiure (d—1-1) versetzt, in der notigen 
Menge kaltem Wasser lost, filtriert und das Volumen auf zirka 
2000 cm® ergiinzt. Zu dieser Losung wird noch 1 Tropfen ge- 
reinigtes Quecksilber zwecks besserer Haltbarkeit zugesetzt. be! 
der potentiometrischen Titerstellung der Merkuronitratlosung 
mit Oxalat stimmten die mit Natriumoxalat erhaltenen Titra- 
tionswerte besser mit den elektrolytisch erhaltenen Wer'e! 
iiberein, als dies bei Verwendung von Ammonoxalat der Fall 
war. In den nachfolgend angefiihrten Bestimmungen wurde 
daher Natriumoxalat als Fallungsmittel verwendet. Zur Tilta 
tion gelangten die salpetersauren Salze von Kalzium, Strontiu™, 
Cer, Kadmium und Blei. Die hiebei erhaltenen Resultate sti! 
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innerhalb der Fehlergrenzen mit den Ergebnissen der je- 
angewandten besten gravimetrischen Bestimmungsme- 
len iiberein. Die Titrationen selbst wurden durechgefiihlrt, 
em die neutralen Lésungen der Nitrate mit iiberschiissiger 
| Natriumoxalatlésung gefallt wurden und in einem aliquoten 
des Filtrates die unverbrauechte Oxalatmenge mit 7/10 
‘kuronitratl6sung ermittelt wurde. 


Potentiometrisch ermittelter 
Oxalatverbrauch in cm’ Gefunden 
zehntelnormaler Lisung 


vimetrisch er- 
ttelter Wert 


ium: 


(0646 32°13 0-0644 
0:0646 go ° Ss 0:-0646 
tium: 
0:0845 19°36 0-O848 
0° O845 19°44 0° O852 
0°1415 30°38 0:1420 
0°1415 30°50 0°1425 
.dmium: 
0°1558 97°59 0°1551 
0°1558 27-60 0°1551 
0-1210 11°64 0°1206 
0-1210 11°69 0°1211 
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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 


XIX. Die Konstitution der Biderivate des Pentazen- 
dichinons-5, 7, 12, 14 


Von 


Guido Machek 


Aus dem chemischen Institut der Universitat in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mai 1930) 


Die Bearbeitung der Koérperklasse des linearen Pentazens 
bewegte sich bisher im allgemeinen in zwei Riechtungen: niim 
lich in der des Studiums des Stammkohlenwasserstoffes sel)s' 
und damit zusammenhingend der Oxydations- und Reduktions- 
produkte, wie der Chinone und des hydrierten Kohlenwasser- 
stoffes mit dem Endziele valenztheoretischer Erkenntnisse und 
in der des Studiums der Substitutionsprodukte, das wohl! in 
erster Linie die strukturelle Festlegung der Substituenten zum 
Ziele haben mu und erst nach Erreichung dieses fiir valenz- 
theoretische Probleme herangezogen werden kann. Im fol- 
genden soll lediglich von Substitutionsprodukten die Rede sein 
und versucht werden, einen Uberblick iiber den derzeitigen 
Stand der Frage auf Grund der bisherigen Arbeiten und neu 
hinzugekommener Versuchsergebnisse zu schildern. 


Die fiir das Studium von Substitutionsprodukten der 
linearen Pentazenreihe bestehenden Moéglichkeiten haben P h i- 
lippiund Seka bereits vor acht Jahren in der 6. Mitteilung' 
iiber diese Ko6rperklasse diskutiert, wobei sie darauf hinwiesen., 
da prinzipiell vier Wege offen stiinden, nimlich 1. Synthese 
aus Pyromellithsiureanhydrid und _ substituierten Benzolen, 
2. Synthese aus substituierter Pyromellithsiure und Benzol, 
3. Synthese aus 2, 3-Anthrachinondikarbonsiureanhydrid und 
Benzol und 4. Direkte Substitution im Pentazendichinon. !n- 
zwischen erschienen auch die schénen, miihevollen Arbeiten 
von H. de Diesbach und seinen Mitarbeitern?’, die nach 
neuen Wegen hauptsiehlich iiber die Kumidinsiuren als Zwi- 
schenprodukte suchend, im allgemeinen einen gréBeren Erfolg 
nur mit Hinblick auf die Darstellung von Meso-Monosubstitu- 
tionsprodukten erzielten und damit Fortsehritte in der vol 
Philippi und Seka unter 2. genannten Richtung brachten. 
In diesen Arbeiten fanden unter anderem die in 6-substituie!- 
ten Mononitro-, Amino-, Chlor- und Oxypentazendichinone ei! 





1E. Philippi und R. Seka, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 573, bzw. Sitzb. A c 


Wiss. Wien (II b) 131, 1922, 8.573. 2 H. de Diesbach, Helv. Chim. Acta VI, |" 
S. 539; VII, 1924, S.609, 614, 644; VIII, 1925, S. 546, 556; XI, 1928, S. 724, 1098. 
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cejende Beschreibung. Die iibrigen von de Diesbach und 
\litarbeitern studierten Methoden, namentlich die Ringschlie- 
Sung von Kumidinséuren dureh Einwirkung von Brom oder 
vou Phthaloylanthrachinon (also der Ringschlu&B von auBen 
ber) brachten unerwiinschte Komplikationen oder fiihrten 
jberhaupt nicht zum Ziele. 


Der Weg 3, namlich iiber das 2, 3-Anthrachinondikarbon- 
siureanhydrid, der erstmalig von Fairbourne® angegeben 
nnd von Philippi und Seka‘? vergeblich besehritten wurde, 
war Gegenstand einer Untersuchung, die ich mit Graf?’ aus- 
fiihrte. Sie brachte uns im Gegensatz zu Fairbourne die 
irkenntnis, daB auch beim Anthrachinon-l, 2-dikarbonsiure- 
anhvdrid die Friedel-Craftsseche Reaktion nicht zu 
Pentazenderivaten fiihrt, so daB dieser 3. Weg zur Erzielung 
substituierter Pentazenderivate jeden Wert verlor. 


Es traten also im Verlauf der Untersuchungen immer 
mehr die Wege 1 und 4, nimlich die Synthese aus Pyromellith- 
siureanhydrid und substituierten Benzolen und die direkte 
Kinfiihrung von Substituenten in das Dichinon in den Vorder- 
crund. Ersterer war schon vor lingerer Zeit von Philippi 
und Mitarbeitern beschritten worden und’ ist Gegenstand der 
Il. IV. V. und VI. Mitteilung®. Als substituierte Benzole 
wurden dabei vor allem Toluol, o- und p-Xylol, Anisol, Brom- 
benzol und Hydrochinondimethylither in den Kreis ihrer 
Untersuchungen gezogen. Auch de Diesbach hat sich dieses 
Weges bei der Darstellung von Methyl- und Halogenmethy!l- 
derivaten sowie eines stellungsdefinierten Tetrachlorabkémm- 
lings bedient. Stets aber ergeben sich dabei, namentlich hin- 
sichtlich der Ausbeuten, Schwierigkeiten. Was z. B. die Syn- 
these von f-substituierten Methylderivaten anlangt, so schreibt 
zwar _Houben in seinem Werke ,,Das Anthrazen und die 
Anthrachinone™, pag. 605°, daB die Ansicht Philippis, nach 
der von den Biderivaten des Benzols nur p-Derivate geeignete 
Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von Abkémmlingen 
des Pentazendichinons wiiren, insofern einer Korrektur_ be- 
diirfe, als unter geeigneten Bedingungen (90—92%ige Schwefel- 
saure und hohe Temperaturen, etwa 200°) auch die Ketonsiure, 
die z. B. aus o-Chlortoluol erhalten wird, in ein Chinonderivat 
liberzufiihren ist. Es ist ja richtig, daB diese Kondensationen 
de Diesbach teilweise gelungen sind, er gibt aber selbst 
an*, daB die Ausbeuten sehr schlecht (assez mauvais) waren. 


*A. Fairbourne, Journ. Chem. Soe. London 119, 1921, S. 1573. ‘KE. Phi- 
i und: R. Seka, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 575, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
lil, 1922, 8.575. %®G. Maechek und A. Graf, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 482, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 482. 6‘E. Philippi und Mitarbeiter 
M iatsh. Chem. 34, 1913, S. 87; 42, 1921, S.3; 43, 1922, S. 567, 573, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. 
Wien (IIb) 122, 1913, S. 87; 130, 1921, S. 3; 131, 1922, S. 567, 573. 7J. Houben, Das 
Anthrazen und die Anthrachinone, Verlag Thieme, 1929. 8H. de Diesbach, 


Helv. Chim. Acta VII, 1924, S. 648, 651. 
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Was nun die direkte Hinfiihrung von Substituenten «p- 
langt, so hat diese ja auch den Nachteil, auf den ebenfa'|s 
Houben loc. cit. pag. 605 hinweist, daB nicht einheitlice 
Produkte entstehen, deren Konstitution von vornherein 1). 
bestimmt ist. Die Vorversuche von Philippi und Mitarbei- 
tern’ ergaben aber bei der Bromierung, Nitrierung und Siil- 
furierung wenigstens befriedigende Ausbeuten an Rohproduk. 
ten, und die von Seka und Schmidt” etwas niher studierte 
Nitrierung lieB die Verfolgung dieses Weges hoffnungsvoll er- 
scheinen, was ja auch meine Versuche™ bestiitigten. Aber 
noch zwei weitere Griinde sprachen fiir eine Neuaufnahme der 
direkten Substitution: einmal, daB gerade die wichtigen 
Amino-, Oxy- und Sulfoderivate aus begreiflichen Griinden 
nach der Friedel-Craftssechen Reaktion nicht zugiinglich 
sind und zweitens, daB durch die Arbeit von Hernler und 
Sommer” iiber das von Russig und Hartenstein” 
filschlich als Trichinon angesehene Mesodioxydichinon dar- 
iiber Klarheit geschaffen wurde, daB bei der direkten Sub- 
stitution die Substituenten ausschlieBlich in die seitlichen 
Kerne eintreten. Das Aussehen und Verhalten von Meso- 
biderivaten ist grundverschieden von den in den Seitenringen 
substituierten Abkémmlingen. 

Alle bisherigen Arbeiten hatten eine wichtige Tatsache 
ergeben: Als Grundlage fiir die Konstitutionsaufklirung kom- 
men nur die Bromderivate in Betracht, u. zw. deshalb, weil 
sie als einzige der bisher untersuchten Substitutionsprodukte 
scharfe, definierte Sehmelzpunkte besitzen, wihrend Nitro-, 
Amino-, Oxy- und Sulfoderivate nur unscharf gelegene Zer- 
setzungspunkte aufweisen. Uberdies liBt sich der Zusammen- 
hang mit den dureh iibersichtliche Reaktionen untereinander 
verkniipften Nitro-, Amino- und Oxyderivaten leicht und sicher, 
wenn auch gerade nicht in sehr guter Ausbeute, iiber die 
Diazoperbromide herstellen, wie ich in der XVIII. Mitteilung 
zeigen konnte ™. 

Folgende Gedankengiinge waren es, von denen ich mic! 
bei der nunmehr dringend gewordenen strukturellen Aufkii- 
rung der schon relativ zahlreich bekannten, hauptsichlich 1i- 
derivate leiten lieB: 

Die in genetischem Zusammenhang stehende Reihe: Nitro- 
Amino-Diazoperbromid-Bromkoérper mit den dureh Verkochen 


) 


—~ 





*E. Philippi und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 581, 582; 45, 1924, 


S. 266. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 581, 582; 133, 1924, S. 200. 
YR. Seka und O. Schmidt, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 593, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 135, 1926, S.593. %G. Maechek, Monatsh. Chem. 53 und 54 (Wee: 
scheider-Festschrift) 1929, S. 659, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supplement! 
1929, S. 659. 2F. Hernler und O. Sommer, Monatsh. Chem. 53 und 54 (Wee: 
scheider-Festschrift) 1929, S.646, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supplemen' 
1929, S. 646. 8 Russig, J. prakt. Chem. 62, 1900, S. 45 ff. Hartenstein, | 

Jena, 1892, S. 6, 7, 8. 4G, Machek, Monatsh. Chem. 55, 1929, S. 645, baw. Sitz). 


Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 47. 
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der Diazokérper gewonnenen Hydroxyderivaten fuBt auf der 
\iirierung und entstehen die einzelnen Glieder simtlich durch 
Reaktionen, bei denen eine Wanderung der Substituenten aller 
\oraussicht nach ausgeschlossen ist. Wenn man hier die Ana- 
lovie mit den Anthrachinonabkémmlingen zugrunde legt, bei 
denen dureh direkte Nitrierung iiberwiegend 1,5- und 1, 8-De- 
‘iyate, aber keine f-substituierten entstehen (siehe Houben 
oc. eit. pag. 283), so waren beim Pentazendichinon, nachdem 
ia die Mesostellung ausgeschlossen wurde, in erster Linie 1, 8- 
und 1,11-Derivate zu erwarten. 


I 
1 


AN AX A\ At\ AN 
110 | | | 2 


9 | I 3 
bse ith ie wed 


Von diesen miiBbte das diametrale 1, 8-Produkt den héheren 
Schmelzpunkt und die geringere Loslichkeit zeigen. Tatsach- 
lich ergab die von mir durehgefiihrte Nitrierung in 97-9%iger 
Ausbeute ein Gemiseh von Biderivaten, aus dem sich trotz un- 
vermeidlicher Trennungsverluste 43:1% des sechwer loéslichen 
Korpers vom Zersetzungspunkt oberhalb 400° und 45°8% des 
leicht léslichen K6érpers vom Zersetzungspunkt 346—350°, also 
zusammen 89% der Theorie gewinnen lieBen. Die aus beiden 
Produkten auf dem angegebenen Wege dargestellten Dibrom- 
kirper unterseheiden sich ebenfalls deutlich in ihrer Léslich- 
keit. und zeigten die Schmelzpunkte 453—455” (korr.) und 314 
bis 316° (korr.). 

Wenn ich diesen beiden Substanzen in der vorigen Mit- 
teilung die 1,8- und 1,11-Stellung zuwies, so stiitzte ich mich 
dabei lediglich auf die Analogie mit den Anthrachinonen bei 
der Nitrierung. Dieser SchluB muBte bedeutend an Sicherheit 
gewinnen, wenn es gelinge, auf wieder durch Analogie ge- 
stiitztem, synthetischem Wege auch die entsprechenden £-Deri- 
vate, nimliech 2,9- und 2,10-Abkémmling, darzustellen und als 
verschieden von den a-Derivaten zu charakterisieren. 

Hiezu standen wieder zwei Wege offen, namlich einer- 
seiits die Synthese aus Pyromellithsiureanhydrid und Brom- 
benzol, bei der Ullmann” den Eintritt der Karboxylgruppen 
in »-Stellung zum Brom im Falle des Phthalsiureanhydrids und 
Brombenzols erwiesen und dessen prinzipielle Beschreitbarkeit 
in alle des Pyromellithsiureanhydrids Philippi und A us- 
laender (loe. cit.) gezeigt hatten, ohne daB es ihnen damals 
iifolge Materialmangels gelungen wiire, die Trennung der bei- 
den Ketonsiuren exakt durchzufiihren und die entstandenen 
Pentazenkérper niaher zu charakterisieren. Anderseits stand 
der Weg der direkten Bromierung offen, bei dem Philippi 
und Seka bei einem orientierenden Vorversuch ebenfalls der 





’F. Ullmann, Liebigs Ann. 380, 1911, S. 337. 
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Hauptsache nach zu nicht charakterisierten Biderivaten ge. 
langt waren, bei denen es sich, wenn die Analogie mit dem 
Anthrachinon zutrifft, bei welehem ausschlieBlich die 2, 7-Ver- 
bindung gebildet wird, um f-Derivate handeln sollte. 

Zusammenfassend sollten also folgende Dibromderivaie 
erhaltlich sein: 


I. 1,8-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12, 14. 


II. 1,11- 4 -5. 7, 12, 14. 
Ill. 2,9- ih -5, 7, 12, 14. 
IV. 2, 10- a -5, 7, 12, 14. 
V. 6,13- ; 5, 7, 12, 14. 


1 und II iiber die Nitro- und Aminok6érper, III und [VY 
durch die Synthese aus Pyromellithsiitureanhydrid und Brom. 
benzol, V endlich aus dem Mesodioxydichinon bei Ersatz der 
Hydroxyle durch Brom mittels Phosphorpentabromids ““. 


Am einfachsten gestaltete sich die Synthese des Kér- 
pers V (6, 13-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12,14), die sich glatt 
beim ersten Versuch in ea. 45%iger, sicherlich steigerungs- 
fahiger Ausbeute bewerkstelligen lieB und zu einem Produkt 
von keinem seharfen Schmelzpunkt, sondern nur Zersetzungs 
punkt um 400° fiihrte. Das Mesoprodukt unterscheidet sich 
aber scharf von den anderen Isomeren, so z. B. auch durch 
seine vollstandig fehlende Verkiipbarkeit. Seine Synthese ste!|t 
einen neuerlichen Beweis fiir das Nichtexistieren der fiilscli- 
lich als Trichinon in die Literatur gelangten Substanz dar und 
erweist abermals das Vorhandensein zweier Hydroxyle in 
diesem Korper. 

Wesentlich schwerer erwies sich aber die Untersuchung 
der £-Derivate, bei der ich ebenso wie bei der obigen durch 
Herrn Hans Martin wertvolle Unterstiitzung fand und die 
selbst bei gréBtem analytischem Aufwand — es wurden dabe! 
allein ea. 60 quantitative, mikroanalytische Brombestimmun- 
gen ausgefiihrt — zwar zur einwandfreien Reindarstellung des 
Koérpers III, aber noch immer nicht zur ebensolechen des Kor- 
pers IV gedieh. 

Zuerst wandten wir uns der Synthese aus Pyromellit!:- 
siureanhydrid und Brombenzol zu. Hiebei ergab sich trotz vie!- 
seitiger Anderung der Versuchsbedingungen die Unmédglic!) 
keit, die beiden durch’ Friedel-Craftssche Kondensatiou 
aus obigen Ausgangsmaterialen erhaltenen isomeren Dibrot- 
benzoylbenzoldikarbonsiuren a und 6 derart weitgehend 2 
trennen, daB dureh nachfolgende Kondensation mit Sehwefe!. 
siiure die zwei isomeren Dibromkoérper rein isolierbar wurden. 
Wohl laBt sich die schwerer lésliche Dikarbonsiure (Forme! 0) 
mit dem sehon von Philippi und Auslaender (loe. cit.’ 
angegebenen Schmelzpunkt 302° isolieren, die Analyse stimmie 





6 Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 72, 1914, S,409; D. R. P. Nr. 290.879. 
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CO\ /\_ 7 CON A 


\ 


Br HOooc’ \ \cooH Br 


1, 5-Di-p-Brombenzoy]-2, 4-benzoldikarbonsiure. 


CO » . COOH Br 
* . 


Br | HOOC’ \“ \co7 


1, 4-Di-p-Brombenzoy]-2, 5-benzoldikarbonsiéure. 


4 von allem Anfang nicht gut, sondern ergab zu niederen 
Bromgehalt. Weitere Reinigung dureh wiederholtes Umkri- 
stallisieren aus Eisessig oder Nitrobenzol fiihrte zu immer 
tieferen Bromgehalten, die sich einem Werte niherten, der 
eitweder der Monobromverbindung oder einer Molekiilverbin- 
dung von dibromierten und nieht bromierten Dikarbonsiuren 
entsprach. Aueh die leichter lésliche Komponente (Formel qa) 
zeigte annadhernd den von Philippi und Auslaender 
angegebenen Scehmelzpunkt unsecharf bei 250—260°", aber auch 
sie ergab keine stimmenden Bromwerte. 

Da sich die Gewinnung analysenreiner Dikarbonsiuren 
nicht erzwingen heb, so wurde die Trennung so gut als m6g- 
lich durehgefiihrt und die beiden Fraktionen mit Schwefel- 
siure kondensiert. Dabei ergab sich, daB die Kondensation 
unter Anwendung von wenig Schwefelsdure (bis 20fache Menge) 
bei der sehwerer léslichen Fraktion iiberhaupt nicht das ge- 
wiinsechte Dibrompentazendichinon ergibt, sondern eine Mole- 
kilverbindung zwischen Dibromprodukt und bromfreien Di- 
chinon. Wendet man aber etwa die 50fache Menge Schwefel- 
siiure an, so resultiert aus beiden Fraktionen dasselbe schwer 
osliche Dibrompentazendichinon, dem wir die Struktur III 
zuschreiben. 

Daf es sich im obigen Falle tatsichlich um eine Molekiil- 
verbindung handelt, geht nicht nur aus der scharf stimmenden 
Analyse hervor, sondern auch daraus, daB man dureh Zusam- 
menschmelzen Aquimolekularer Mengen des nach der zweiten 
Methode erhaltenen analysenreinen Dibrompentazendichinons 
(XGrper III) mit Pentazendichinon selbst eine Verbindung vom 
gleichen Sehmelzpunkt 373° (korr.) erhilt. Die Molekiilverbin- 
dung ist reeht bestandig, sie kann aus Nitrobenzol unveriindert 
unkristallisiert werden, ja sie laBt sich sogar im Vakuum 
sublimieren. Lediglich das Erhitzen mit Schwefelsiure be- 
Wirkt Spaltung, wobei dann im UWbherschuB von Schwefelsiure 
iur das duBerst schwer lésliche 2, 9-Dibrompentazendichinon- 


).(,12,14 zuriickbleibt und das Pentazendichinon in Lésung 


“eit. Dureh obige Versuche glauben wir die von vornherein 
uiwahrscheinliche Annahme eines Monobromderivates ausge- 
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schlossen zu haben. Kine Molekulargewichtsbestimmung erwiis 
sich leider auch nach Rast infolge der Sehwerloéslichkeit wu:- 
moglich. Es bleibt aber immerhin die Tatsache zu registriere),, 
daB bei der Friedel-Craftsschen Reaktion mit Brom 
benzol doch teilweise Entbromung statthat, was wir auBerden 
dureh Isolierung geringer Mengen von Diphenyl! erhirtete,. 

So war uns also durch die Synthese nur die Darstellung 
des Korpers III gelungen und ich setzte meine Hoffnung au{ 
die direkte Bromierung, wobei ja in Analogie zum Anthra- 
echinon als Hauptprodukt Korper IV entstehen sollte. Aber 
auch die direkte Bromierung ergab unvorhergesehene Schwie- 
rigkeiten. Gleich von allem Anfang zeigte es sich, daB die 
dabei entstehenden Produkte weitestgehend von den Versuchs- 
bedingungen abhangen. Nur um weniges geinderte Tempe- 
ratur- und Druckverhiltnisse beeinflussen das Reaktionserge)- 
nis ganz wesentlich. Wahrend z. B. unter den im experimen- 
tellen Teil angegebenen Bedingungen bei Mengen von 0:) / 
im allgemeinen Dibromprodukte erhalten wurden, fiihrte die 
Reaktion bei nur vierfacher Menge infolge der dadurch ge- 
steigerten Druckverhialtnisse schon zu Tetrabromprodukten. 
Hodher bromierte Koérper konnten unter diesen Bedingungen 
nicht beobachtet werden. Bei den schirferen Verhiltnissen 
waren neben den Tetrabromderivaten noch griin gefirbte, 
sehr leicht lésliche Zerfallsprodukte sowie ein praktisch un- 
loslicher, gelbbrauner K6rper, der wohl ein noch héher konden- 
sierter Stoff sein diirfte, festzustellen, also Nebenreaktionen, 
deren Zutagetreten bei der Dibromierung nicht so stark be- 
obachtet war. 

Im Dibromprodukt waren vor allem die beiden Dibrom- 
korper (III und IV) zu erkennen, wiewohl keiner analysenrein 
erhalten wurde. Das Rohprodukt gestattete nimlich, durch 
Nitrobenzol die Teilung in eine leicht und eine schwer léslichic 
Fraktion. Aus letzterer lieB sich ein K6érper herausarbeiten, 
der im Mikroskop deutlich die dem 2,9-Isomeren echarakte- 
ristischen Blaittchen (neben Biischeln und Kristalldrusen) au'- 
wies, schuppenfé6rmiges Aussehen hatte und sich im allerdings 
unscharfen (374—380°), aber hohen Schmelzpunkt dem der 
oben beschriebenen Molekiilverbindung naherte; sein Brom- 
gehalt war um ea. 5% zu tief. Die leicht lésliche Fraktion ge- 
stattete die Isolierung eines gelben Produktes, in dem moos- 
polsterartige Kristalldrusen erkennbar waren, in Uberei!- 
stimmung mit dem auf synthetischem Wege (Weg 1) erhalie- 
nen Produkt und die dem 2,10-Isomeren eigen sein diir{te!. 
Auch im Sehmelzpunkt stimmten die auf Weg 1 und 4 er- 
haltenen Produkte leidlich iiberein (ca. 300—310°, unkorr.); der 
Bromgehalt war 5—6% zu tief. 

Besseren Erfolg zeitigte die Isolierung reinet, definiert:' 
Korper aus dem Tetrabromprodukt. Hier gelang es, zwei is°- 
mere Tetrabromderivate, ein schwerer lésliches, gelb gefirbics 
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vom Schmelzpunkt 394—396° und ein leichter lésliches, rotes 
vom Schmelzpunkt 318—319°, rein darzustellen. Das gelbe Isv- 
mere ist von einem noch schwerer léslichen, dunkelziege!|- 
roten begleitet, welch letzteres aber nicht isolierbar war. ])je 
Konstitution dieser Tetrabromkoérper kann nicht bestimmt an- 
gegeben werden. 


Vorstehende Tabelle moége einen Uberblick iiber die 
dargestellten bisubstituierten Derivate hinsichtlich ihrer 
Kigenschaften geben: 


Die SchluBfolgerung, die zur Zuweisung der einzelnen 
Strukturformeln fiihrte, sei nochmals schlagwortartig skizziert: 


Fiir die beiden, bei der grundlegenden Dichinonsynthese 
zuerst entstehenden isomeren Dibenzoylbenzoldikarbonsiuren 
hat Philippi*™ dureh Dekarboxylierung den Beweis er- 
bracht, daB die hédher schmelzende und schwerer ldésliche 
Sdiure die 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldikarbonsiure ist. In Ana 
logie dazu muB auch bei Anwendung von Brombenzol der 
héher sehmelzenden Dikarbonsiure die Struktur einer 1, 4 
Di-p-Brombenzoy]-2, 5-benzoldikarbonsiure zukommen: 


CO /COOH | y Br 
| | 


\ 


Br’ HOOC- \co% 


Dieser Korper kann beim RingsechluB nur ein 2,9-D! 
brompentazendichinon-5, 7, 12, 14 geben. Die p-Stellung des 
Broms stiitzt sich auf die Arbeit Ul] manns (loe. eit.) beim 
entsprechenden Bromanthraechinon. Das 2,10-Derivat konnte 
leider nicht schmelzpunkts- und analysenrein gewonnen wer- 
den, es zeigt aber zweifellos tieferen Schmelzpunkt und grofere 
Léslichkeit. Die beiden iiber die Nitrokérper dargestellten D)- 
bromderivate sind von dem obigen Paar einwandfrei_ ver- 
schieden, sie miissen also die Bromatome in a-Stellung ent 
halten, was aueh in Analogie zur Anthrachinonnitrierung zu 
erwarten war. In Ubereinstimmung mit den §-Derivaten und 
mit den a-substituierten Anthrachinonen wird dem _ hoher 
schmelzenden, schwerer léslichen Derivat die 1, 8- (diametrale) 
Stellung, dem tiefer schmeélzenden und leichter léslichen aber 
die 1,11- (gleichseitige) Stellung zugewiesen. Die Mesostellung 
wurde fiir alle vier Abkémmlinge ausgeschlossen. 


SchlieBlich sei zur Tabelle noch folgendes bemerkt: Dic 
a-Stellung wirkt stirker farbvertiefend als die p-Stellune. 
Was die Verkiipbarkeit anlangt, so kiipen saimtliche Derivate 


. + 
a 


(auBer die in Mesostellung substituierten), was immerhin ™ 


7 E. Philippi, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 634, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. W 
(II b) 720, 1911, S. 634. 
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Hinblick auf die von Seer’ und Philippi und Seka” 
maechten Beobachtungen beim a-methylierten Anthrachinon 
v, Pentazenchinon befremden koénnte, aber mit der Verkiip- 
barkeit des von de Diesbaech dargestellten Tetra-a-Chlor- 
ypentazendichinons *’ iibereinstimmt. Immerhin zeigen die 
, Derivate unter sonst gleichen Bedingungen langsamere Ver- 
kiipbarkeit gegen die f-Korper und ist die durch Luftoxyda- 
tion entstehende Lésung bei letzteren viel intensiver blau als 
hei den a-Abkémmlingen. 

Schmelzpunkte und Loéslichkeiten beweisen im Verein mit 
den itbrigen Eigenschaften, dai zwischen Pentazen- und 
A\nthrazenderivaten recht weitgehende Analogien  bestehen, 
welch letztere ja an der strukturellen Aufklarung der be- 
schriebenen Pentazenabkémmlinge groben Anteil hatten. 


qs 


Versuche. 
(Mitbearbeitet von Hans Martin.) 


Darstellung des 6,138-Dibrompentazen- 
dichinons-5, 7, 12, 14. 


1g 6, 13-Dioxypentazendichinon (Pentazentrichinon *') 
wird in einem 250 cm* fassenden Kolben mit eingeschliffenem 
Luftkiihler in 80cm* Nitrobenzol durch Erwiirmen gelést und 
in die so erhaltene Lésung werden 8g Phosphorpentabromid 
(Kahlbaum) im Verlaufe von 4 Stunden eingetragen, wo- 
bei die Lésung stindig im Sieden erhalten wird. Die Zugabe 
des fein gepulverten Pentabromids erfolgt in kleinen Por- 
tionen in Zeitabsehnitten von zirka 20 Minuten. Nach Ablauf 
der Reaktionsdauer kann das iibersechiissige Nitrobenzol mit 
Wasserdampf abgeblasen werden. Dem am Glasfilter gesam- 
melten Riiekstand werden die letzten Nitrobenzolreste durch 
Waschen mit Benzol, Alkohol und Ather entzogen. Nun wird 
mit verdiinnter Salzsiure, Wasser, verdiinnter Natronlauge 
und neuerlich mit Wasser gewasechen. Nach der Vortrock- 
nung mit Alkohol und Ather wird im Vakuum bei 110° ge- 
trocknet. Das erhaltene, olivgriine Rohprodukt kann schon 
nach einmaligem Umbkristallisieren aus Nitrobenzol ziemlich 
rein erhalten werden (0-69, d. s. 44-78% der Theorie). 

Die endgiiltige Reinigung fiir die Analyse erfolgt durch 
noch viermaliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol; dieser 
Dibromkérper ist gelbgriin gefiirbt wie das entsprechende Di- 
oXyderivat. Im Mikroskop zu Biischeln vereinte Nadeln. Er 


8 Chr. Seer, Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 535, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
21, 1912, S. 535. 9% EH. Philippi und R. Seka, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 568, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S.568. % H. de Diesbach, Helv. Chim. 
Acta VI, 1923, S. 548, 21 Neuerliche, genaueste Analyse (katalytischer Mikro-C-H), 
vou Doz. Doktor Hernler durehgefiihrt, bestitigte einwandfrei ebenfalls die 
Dioxynatur des Trichinons. 
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zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern erweicht be} 
370° und ist unter geringer Zersetzung bei 400° durchgesechmo|- 
zen (Angaben unkorr.). 


Analyse: 
4°765 mg Substanz gaben 9°276 mg CO., 0°728 mg H,O 
4°109 mg v »  938°104mg AgBr. 


C,,H,O,Br,. Ber.: 53-24, H1°63, Br 32-23%. 
Gef.: C53-09, H1°71, Br 32-15%. 


Im Normalvakuum (10mm) kann er bei Temperaturen 
bis zu 350° kaum zum Sublimieren gebracht werden, gelinet 
ja sehon die bei 300° durehgefiihrte Sublimation im Hoe)- 
vakuum (0-01—0-02 mm) nur sehr langsam unter Bildung eines 
leuchtend gelbgriinen Beschlages. Dieses Dibromisomere ist 
gut loslich in heiBem Nitrobenzol (griinlichgelb), in heiBem 
Anilin (gelb), sehwer léslich in heiBem Pyridin (griingel))), 
kaum léslich in Ejisessig, in den iibrigen Mitteln praktisch 
unloslich. Warme, konzentrierte Schwefelsiure lést es mit 
lenehtend orangeroter Farbe. Ein Verkiipungsversuch mit 
alkalischem Hydrosulfit bleibt gianzlich negativ. 


Darstellung des 2,9-Dibrompentazen- 
dichinons-5, 7, 12, 14. 


Im Beginn der Abhandlung wurde hervorgehoben, dai 
bei der Synthese der f-substituierten Dibromderivate nac) 
Friedel-Crafts aus Pyromellithsdiureanhydrid und Brom- 
benzol die exakte Trennung der beiden isomeren Dibrom- 
benzoylbenzoldikarbonséuren auf Sehwierigkeiten st6Bt; wolil 
konnten im allgemeinen die bei der IV. Mitteilung von P hi- 
lippi und Auslaender (loe. cit.) gebrachten Ergebnisse 
bestatigt werden, wohl gestattete Eisessig eine Scheidung in 
eine héher sechmelzende, schwerer lésliche Siure (F. P. 302°) 
und in eine tiefer schmelzende, leichter lésliche (F. P. 250 bis 
260°), doch war diese Trennung nicht so vollstaindig, als er- 
wiinscht wire. Es zeigte sich nimlich, daB bei nachfolgender 
Kondensation mit 50facher Menge an konzentrierter Schwefe!- 
siure aus sowohl der schwerer. wie der leichter léslichen 
Fraktion nur der schwerer lésliche Dibromkérper vom F. !’. 
432° erhaltlich ist. Die Identitat der aus beiden Fraktionen 
erhaltenen K6rper ergab sich vor allem aus dem genau iiber- 
einstimmenden Schmelzpunkt, neben dem gleichen Aussehen 
und denselben Eigenschaften; ihr Mischsechmelzpunkt zeigie 
keine Depression gegeniiber dem der Komponenten. Da so- 
mit dureh die Trennung der beiden isomeren Dikarbonsaéure! 
die Gewinnung der beiden entsprechenden Dibromkérper nic!t 
verbiirgt war, wurde versucht, die Isolierung letzterer ats 
dem Gemisch der beiden Dikarbonsiuren zu bewerkstellige, 
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| h. also die Trennung dieser mit Ejisessig zu umgehen. Dies 
jhrte zwar, wie auch sehon erwihnt, nicht zur Reindarstel- 
i¢ des leichter léslichen Dibromderivates (2, 10-Isomere), ge- 
‘ttete aber die bessere, ausbeutereichere Gewinnung des 

Isomeren. Auf Grund dieser Hirwaigungen folge hier die 
zu am besten befundene Arbeitsmethode: 

Je 10g Pyromellithsdiureanhydrid werden in je 60, frisch 
destilliertem Brombenzol (K.P. 161° bei 699 mm) suspendiert 
iid im Wasserbad (97°C) erwirmt; innerhalb 2% Stunden 
rden in kleinen Portionen je 20g Aluminiumehlorid (K ah |- 
scum, subl. kiufl.) unter oftmaligem Umscehiitteln zuge- 
geben, hernach noch eine halbe Stunde auf dieser Temperatur 
belassen (Kiihler mit aufgesetztem Chlorkalziumrohr). Im 
Verlauf der dritten Stunde erstarrt das Reaktionsgemisch zu 
einem dieken Brei. Die Verwendung von noch ungebrauchtem 
srombenzol sowie _ Kahlbaumsechem Aluminiumehlorid be- 
ciinstigt die Ausbeute, wie in einer gréBeren Versuchsreihe 
festgestellt werden konnte. Das Reaktionsprodukt wird durch 
kis zersetzt und mit Salzsfure stark angesdéuert. 

Nach Vereinigung der beiden getrennt kondensierten 
Chargen kann das iibersechiissige Brombenzol dureh Abblasen 
mit Wasserdampf weitestgehend entfernt werden; der abge- 
saugte, mit Wasser griindlich gewaschene Riickstand wird 
mit etwas Wasser angeriihrt und die gebildeten Dikarbon- 
siuren dureh Erwirmen mit 10%iger Natriumkarbonatlosung 
auf etwa 50° gelést. Nach einigem Stehen wird die erkaltete, 
velbbraune Lésung vom abgeschiedenen Aluminiumhydroxyd 
getrennt und hernaech aus ihr die Karbonséuren bei Zimmer- 
temperatur dureh tropfenweises ZuflieBenlassen von konzen- 
trierter Salzsiure unter stindigem Umriihren gefallt; nach 
dem Absaugen und Waschen wird zur Reinigung das Um- 
fillen ein zweites Mal wiederholt, wobei das Dikarbonsaéure- 
gemiseh reinweiB ausfalit. Nach neuerlichem gutem Waschen 
und Troekensaugen wird vakuumgetrocknet. Das so erhaltene 
Produkt hat schwach gelbliche Farbe (249, d. s. 492% der 
Theorie auf Dibrombenzoylbenzoldikarbonsiiure bezogen). 

Je 12g des Saéuregemisches werden mit der 50fachen 
Menge konzentrierter Schwefelsdure zunichst eine Stunde im 
Wasserbad und nach dem Erkalten noch eine Stunde bei 150° 
int Olbad kondensiert, wobei gegen Ende der Kondensation be- 
reits Abscheidung einsetzt. Aus den vereinigten Kondensaten 
lailt ein hellgelber K6rper aus, dessen Gewicht nach dem 
Waschen (Kisessig, Wasser) und Vakuumtrocknen 54 betrigt. 
kyr wurde zur Entfernung von nicht- und halbkondensierten 
Produkten mit 5%iger warmer Sodalésung digeriert, mit 
Wasser, Salzsiure und neuerlich mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion gewaschen. Das trockene Produkt 
wird aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert, nach lin- 
gerem Stehen abgesaugt und nach dem Waschen (Benzol, 


= Ss ron see 


or 
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Alkohol, Ather) im Vakuum getrocknet. 4q schuppenformigey 
silberbronzefarbener, fast analysenreiner Ko6rper, d. s. 17-88% 
der Theorie an Dibrompentazendichinon. Sein Sehmelzpun kt 
betrug 429° C, 


Zur endgiiltigen Reinigung wird der Kérper im Vakuun 
(9mm) bei 340—350° sublimiert (Sublimationsbeginn bei 254 
bis 300°), wobei sich ein in diinner Schicht fast weier, iy 
dicker Schicht hellgelber Beschlag bildet. Das Sublimations. 
produkt wird nunmehr noch aus heiBem Nitrobenzol zweinia! 
umkristallisiert (im Mikroskop Blittechen fiicherartiger An- 
ordnung). Der nunmehr analysenreine hellgelbe Kérper 
schmilzt in gesechlossener Kapillare bei 432° (korr.). 


Analyse: 


es . 5°259 mg Substanz gaben 10°251 mg CO,, 0°721 mg H,O 
3° 741 mg a me 2°825 mg AgBr. 
Ms. . . ss Oe ‘a 8°862 mg CO,, 0°742 mg H,O 
3°891 mg _ me 2-941 mg AgBr. 
C,.H,O,Br,. Ber.: C 53°24, H 1°63, Br32°23%. 
Gef.: C 53°16, H1‘43, Br32°14% ...... U0. 
Ulp an, mi*Oe, Bron lt®% ... « '+.-h 


Dieser 2,9-Dibromkérper ist sehwer in heiBbem Nitro- 
benzol (hellgelbgriin), noch sehwerer in heiBem Anilin (rot- 
braun) léslich; alle iibrigen Lésungsmittel kénnen ihn nicht 
l6sen. Von all den besehriebenen Bromkorpern ist er das Iso- 
mere mit der geringsten Léslichkeit. Selbst von heiBer kon- 
zentrierter Schwefelsiure wird er in keinerlei Weise ange- 
griffen, wihrend die Sehwefelsiure dabei nur gelblich an- 
gefarbt wird. 

Der Mischschmelzpunkt zwischen ihm und dem 1, 8-!)i 
bromisomeren ergibt eine Depression von 28° gegeniiber dei 
der tiefer schmelzenden Komponenten. Mit alkalisehem Hydro- 
sulfit gibt er eine dunkelrotviolette Lésung, die’ alsbald blau 
werdend bei Luftoxydation von Blau iiber Griin, Blaugriin 
wieder nach Blau umsehlagt, unter Abscheidung des blauen 
Alkalisalzes. 

Der Gewinnung dieses 2,9-Dibromderivates sei noch die 
Isolierung seiner in Frage stehenden Molekiilverbindung mit 
dem Pentazendichinon angeschlossen: 


Das dureh Friedel-Craftssehe Kondensation er- 
haltene Dibrombenzoylbenzoldikarbonsiuregemisch wurde _ it 
der 20fachen Menge siedenden Hisessigs (D — 1-049) gelést und 
das auskristallisierte Produkt noch zweimal aus Hisessig u!- 
kristallisiert. Schon dieses durch scharfen Schmelzpunkt (302" 
unkorr.) charakterisierte Produkt, das im Mikroskop einheit- 





tis 


1-99 


Seh 
mal. 
dige 
nac] 
neue 
zeli 
oral 
unte 
2oU) 
gelh 
sere 
(im 
Gel} 
sehe 


, 
seh li 


1 86H) 


1447 


Wu's 
kon 7 
bad 
troe |: 
ein 
degs 


ten 











Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe XIX 129 


. Stabehen erkennen lieB, entsprach auf Grund der Ana- 
einem aquimolekularen Gemiseh der sehwerer léslichen 
omierten sowie nichtbromierten Benzoylbenzoldikarbon- 
e (bzw. einer bereits jetzt schon vorliegenden Molekiil- 
ver indung zwischen beiden). Trotz folgendem dreimaligem 
imkristallisieren aus Nitrobenzol d&nderten sich der analy- 
tische Befund sowie der Schmelzpunkt ‘nicht. 


Analyse: 


1-990 mg Substanz gaben 10°664 mg CO,, 1°256 mg H,O 
{528 mg a af 1°876 mg AgBr. 
C,,H,,0,Br,. Ber. C 49°67, H 2°27, Br30°09%. 
C,,H,,0,Br bzw. C,,H,,0,,.Br,. Ber. C 58°27, H 2°89, Br17°64%. 
Gef. C 58°28, H 2°82, Br17°63%. 


Der Kérper wurde mit der 20fachen Menge konzentrierter 
Schwefelsiure am Olbad bei 150° unter den iiblichen Vorsichts- 
nmalregeln eine Stunde lang kondensiert. Das nach mehrstiin- 
digem Stehen abgeschiedene Kondensationsprodukt wurde 
nach seinem Waschen, Digerieren mit 5%iger Sodaloésung, 
neuerlicghem Wasechen und Vakuumtroecknen zweimal aus der 
zehnfachen Menge Nitrobenzol umkristallisiert. Der erhaltene 
graugelbe Korper wurde jetzt der Sublimation im Vakuum 
unterworfen (9mm, 300°, Beginn der Sublimation bei 250 bis 
260°). Das Sublimat ist in diinner Sehicht weiBgelb, in dicker 
velb gefarbt. Nach neuerlichem zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol besitzt der Kérper reingelbe Farbe 
(im Mikroskop unregelmiBig angeordnete, zu distelférmigen 
Gebilden vereinigte SpieBe von durchaus einheitlichem Aus- 
sehen). Er erweicht bei 360° und sehmilzt bei 373° (korr., ge- 
schlossene Kapillare). 


Analyse: 


S00 mg Substanz gaben 11°256 mg CO,, 0°915 mg H,O 
2°004 mg AgBr. 


C,,H,O,Br,. Ber. C5324, H 1°63, Br 32-23%. 
C,,H,O,Br bzw. C,,H,,0,Br,. Ber. C 63°31, H 2-16, Br19-18%. 
Gef. C 63°15, H2°11, Br19-18%. 


1° 447 mg 


bad ” 


Zweeks Aufspaltung des Koérpers in seine _ Komponenten 
Wurde er aufeinanderfolgend zweimal mit der 50fachen Menge 
konzentrierter Schwefelsiure bei 150° 10 Minuten lang am Ol- 
bad erhitzt, das hernach abgeschiedene, gewaschene und ge- 
‘rocknete Produkt aus Nitrobenzol umkristallisiert. Es wurde 
ein silberbronzefarbener schuppenférmiger Kérper_ erhalten, 
lessen Sehmelzpunkt (428° korr.) gut dem des nicht sublimier- 
ten 2,9-Dibrompentazendichinons entspricht. 


‘onatshefte fiir Chemie, Band 56 ' 9 
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Versuche zur Darstellung des 2, 10-Dibrompentazen- 
dichinons-5, 7, 12, 14. 


I. Nach Friedel-Crafts aus Pyromellithsdure. 
anhydrid und Brombenzol. 


Anfangs wurde alle Miihe darauf verwendet, diesen !)j- 
bromk6érper dureh Kondensation der leichter léslichen !)j- 
brombenzoylbenzoldikarbonsiure (Formel a) zu gewinnen, zu 
welehem Zweeke die Isolierung letzterer wiinschenswert er- 
schien. Das dureh die Friedel-Craftsseche Reaktion er- 
haltene Dikarbonsiuregemisech wurde deshalb in verschieie- 
nen Versuchen in der durchschnittlich 20—30fachen Menge 
Kisessig gelést und die Filtrate nach Abscheidung des sehwe- 
rer léslichen Produktes zum Ausfallen des leichter léslichen 
K6rpers gebracht. Wurde die Ausfillung durch heiBes oder 
kaltes Wasser bewerkstelligt, so konnte eine teilweise Ver. 
harzung nicht vermieden werden. Deshalb wurden die Filtrate 
weitgehend eingeengt, iiber Natronkalk getrocknet und das 
Ausfallen dureh Reiben mit einem Glasstab gefordert. A|le 
erhaltenen, durch Umkristallisieren gereinigten Produkte (F. P. 
zw. 250 u. 260°) zeigten aber stets zu niederen Bromgehalt. [lire 
Kondensation mit iiberschiissiger (50facher) konzentrierier 
Schwefelsiure ergab, wie schon erwihnt, nur das 2, 9-Isomere, 
mit weniger (20facher) Menge aber Produkte mit zu tiefem 
Bromgehalt. 

Dann wurde auf die Isolierung der leicht léslichen |i- 
karbonsiure verzichtet und die Kondensationsfliissigkeit, aus 
der sich, wie bei der Darstellung des 2, 9-Dibrompentazen- 
dichinons néher besechrieben, letzteres abgeschieden hat und 
in der das leichter lésliche Isomere vermutet werden konnie 
in viel Wasser ausgegossen, die Fallung durch wiederho!tes 
Dekantieren mit Wasser gewaschen, mit Sodalésung erwirmt 
und wieder mit Wasser dekantiert; das Produkt wurde so 
aschenfrei erhalten. Eine mehrstiindige Extraktion mit Ben- 
zol lieferte nach dem Umkristallisieren des Extraktionsgutes 
und folgendem Hochvakuumsublimieren ein gelbes Produkt, 
das neben dem gesuchten Dibromk6érper noch nichtbromier'es 
Pentazendichinon enthalt; auch die Verarbeitung der nitro- 
benzolischen Mutterlauge ergab einen Korper, der trotz Su))li- 
mation und Umkristallisieren beide enthielt. Im Mikroskop 
waren neben den Dichinonkristallen moospolsterartige | 1i- 
stalldrusen zu erkennen; es zeigte einen unscharfen Sehmve!z- 
punkt um 300—3810° (unkorr.). Um sicher zu gehen, wurde aii! 
der Extraktionsriickstand mit dem Ziel der Gewinnung ‘¢s 
2,10-Dibromderivates untersucht, er wurde aus Nitrober” 
umkristallisiert und der durch Abblasen des Nitrobenzols °'- 
haltene K6érper hochvakuumsublimiert, wobei derselbe ge')¢ 
Korper mit dem unseharfen Schmelzpunkt 310—315° (unkor’. 
erhalten wurde, dessen Analyse auch zu tiefen Bromgehalt ere: 





alls § 
duy 


Was 


de ‘ 


Ri h 


rie}, 


ZU 


le! 


lie}y 


io! J 


On; } 
Re 











Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe XIX 131 


i} Dureh die direkte Bromierung des Penta- 
zendichinons. 


Die direkte Bromierung wurde im Bombenrohr durch 
lk asehmelzen von Dichinon mit Brom und einer Spur Jod 
dv rehgefiihrt. Weil bei der Anwendung der berechneten Brom- 
nenge trotz zehnstiindigem Erhitzen auf 300° kein Eingriff 
heobaehtet werden konnte (das Reaktionsprodukt erwies sich 
nach seiner Reinigung als unverindertes Dichinon), wurden 
die Versuche bei neunfach molarem Bromiiberschu8 durech- 
veliihrt. In deren Verlauf zeigte sich das Reaktionsergebnis 
als in groBem Ma8e von Temperatur und besonders Druck 
abhingig. Deshalb wurde der SchieBofen einerseits zur ge- 
naueren Temperaturkontrolle mit einem Luftthermoregulator 
versehen, verschalt und die Temperatur iiberdies immer an 
der Stelle gemessen, an der das gut durchmengte Reaktions- 
semiseh zu legen kommt, anderseits stets médglichst gleich 
auige, mit derselben Substanzmenge beschickte Bombenréhren 
verwendet. Trotz dieser weitestgehenden VorsichtmaBregeln 
konnten nur ungefahr ibereinstimmende Ergebnisse erzielt 
werden, weil die absolute Gleichheit der Reaktionsbedingun- 

praktisch kaum einzuhalten ist. Als geeignete Darstel- 
ungsmethode kann die direkte Bromierung im Bombenrohr 
somit nieht empfohlen werden, weil der zu beobachtende Reak- 
tiousverlauf ein zu vielseitiger ist. Vielleicht kénnten nach 
leststellung der erforderlichen Reaktionsbedingungen bei An- 
wendung nur der berechneten Brommenge bessere Ergebnisse 
erzWwungen werden, da doch festzustehen scheint, daB die beiden 
ersten Bromatome wie beim Anthrachinon ausschlieBlich in 
lie £-Stellung treten. 

Dureh Versuche wurden zunichst bei Anwendung von 
Uy Diehinon jene Temperatur und jene Reaktionszeit er- 
nittelt, die zur Gewinnung eines rohen Dibromproduktes noétig 
sind; dazu erwies sich folgende Vorsehrift am geeignetsten: 

05g Dichinon wurden mit 1:5cm* Brom und einer Spur 
Jod im zirka 45cm langen Bombenrohr eingeschmolzen und 
bei 327—828° 14 Stunden im SchiefBofen erhitzt. Beim Offnen 
zeiste die Bombe nur geringen Druck. Vom mit Wasser her- 
iusgespiilten Reaktionsprodukt wurde das iiberschiissige Brom 
durch Erhitzen verjagt, der Koérper dann mit Alkali und 
Wasser gewaschen und getrocknet. Das Ergebnis mehrerer 
devartiger Versuche ward vereinigt und so ein gelbbraunes 
Rohprodukt mit 30-7% Brom erhalten (statt 32-23% der Theo- 
rie}. Es gelangte nun in der eben noétigen Menge Nitrobenzol 
zur Lésung, aus der ungefihr zur Halfte des Gewichtes ein 
leimfarbener, schwer léslicher Kérper ausfiel. Durch neuer- 
liches Umkristallisieren, Hochvakuumsublimieren bei 270° mit 
loleendem nochmaligem Umbkristallisieren wurde ein hell- 
ge‘ber sehuppenférmiger Koérper erhalten, der im Mikroskop 
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unter anderem die dem 2,9-Isomeren zugehoérigen Blittehe» 
zeigte und unscharf bei 374—3880° (korr.) sehmolz. Seine An>»- 


lyse ergab 26:°9% Brom. 


Die den zweiten, leichter léslichen Anteil des rohen ID 
bromids enthaltende, nitrobenzolische Mutterlauge wurde zur 
Entfernung des Lésungsmittels der Wasserdampfdestillation 
unterworfen und das abgeschiedene Produkt nach dem W>.- 
schen und Troecknen zweimalig aus Nitrobenzol umkristal!i- 
siert; der schlieBlich erhaltene, oeckergelbe K6rper nun mit 
Benzol extrahiert, die benzolische Lésung, aus der bereits Aus- 
scheidung eingesetzt hat, mit Alkohol versetzt, wodureh der 
Korper ausgefallt wurde (in Lésung verbleibt ein hellgriiner, 
sehr leicht léslicher, nicht niher untersuchter Koérper). Wieder 
folgte mehrmaliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol, sehliet- 
lich Hoehvakuumsublimieren bei 240—250°. Das Ergebnis war 
ein gelber Koérper, der unsecharf bei 300° (unkorr.) sechmolz und 
im Mikroskop der Hauptsache nach moospolsterartige Krista!|- 
drusen aufwies. Sein Bromgehalt war 26-58%. Dieses, wie das 
nach Weg I erhaltene Produkt erwies sich leicht und restlos 


verkiipbar. 


Darstellung von zwei isomeren Tetrabrom 
pentazendichinonen. 


Bereits am Beginn der Versuechsbeschreibung der direk. 
ten Bromierung wurde hervorgehoben, dais vor allem der 
Druek diese Reaktion auffillig stark beeinfluBt. So ergab der 
Versuch, der bei Anwendung von 05g Dichinon zu einem J[i- 
bromprodukt fiihrte, unter sonst gleichen Verhiltnissen bei 
2g Dichinon schon ein Tetrabromprodukt. Die Darstellung der 
beiden Tetrabromkorper ist somit eigentlich unbeabsichtigt 
gelungen. 

2g Pentazendichinon wurden mit wenig Jod und 6c 
Brom unter denselben Bedingungen wie oben angefiihrt, zur 
Reaktion gebracht. Hier zeigte die Bombe beim Offnen starken 
Druck. Das analytische Ergebnis des gewaschenen und ge- 
trockneten griinbraunen Korpers war 47-93% Brom (gegen 
48-90% fiir einen Tetrabromkorper). Er wurde in Nitrobenzo! 
bei Siedehitze weitgehend gelést und die dunkelolivgriine 
Lésung durch Absaugen am heiBen Sandbad von einer ¢e- 
ringen Menge eines metallisch glinzenden, schwarzgriine! 
Riickstandes befreit. (Aus diesem Riickstand konnte im Hoe!- 
vakuum bei 350—360° allerdings nur sehr schwer ein ge!!)- 
brauner, praktisch unléslicher Kérper absublimiert werden. 
der in der Schmelzpunktskapillare erst ober 440° dunkelt und 
wegsublimiert, ohne bis 460° zu schmelzen.) Aus der dunke!- 
olivgriinen Lésung kristallisierte ein schwer lésliches Pro- 
dukt (A) aus, wihrend ein leicht lésliches (B) enthalten blic. 
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Produkt A (enthalt den schwer léslichen, gelben Tetra- 
bromkoérper A neben dem nicht isolierten dunkel- 
ziegelroten): 


Dieses Produkt ergab nach mehrmaligem Umkristallieren 
en olivgriinen Korper. Seine bei 320° ausgefiihrte Hoch- 
kuumsublimation lieferte ein hellziegelrotes Produkt. Es 
irde aus Nitrobenzol umkristallisiert und hei® bei 100 bis 

(50° abgesaugt. Am Filter verbleibt ein ziegelroter Ko6rper, 
der nach neuerlichem Umkristallisieren aus Nitrobenzol und 
siedend heiBem Absaugen eine ganz geringe Menge iuBerst 
schwer léslichen, gelbbraunen Produktes zuriicklaBt. (Letzte- 
res diirfte mit dem vorhin erwahnten gelbbraunen, hoch- 
kondensierten Produkt identisch sein.) Der ziegelrote Kérper 
erweist sich im Mikroskop noch immer nicht einheitlich; er 
besteht neben roten Rhomben aus langen, gelben SpieBen. 
Beides sind, wie die Analyse erwies, Tetrabromkoérper, doch 
konnte der dunkelziegelrote vom gleich zu besprechenden gel- 
ben infolge Substanzmangels nicht ginzlich getrennt werden, 
wiewohl er etwas schwerer léslich ist als jener. Dieses Iso- 
merengemisch erweicht bei 380° und ist erst bei 420—425° (un- 
korr.) durehgeschmolzen. 


Der gelbe Tetrabromkoérper A kristallisiert aus der bei 
100—150° abgesaugten, nitrobenzolischen Lésung aus und kann 
durch noechmaliges Umbkristallisieren als seidigglinzender 
Korper (im Mikroskop lange, gelbe SpieBe) vom Schmelzpunkt 
394—396° (korr.) analysenrein erhalten werden. 


Analyse: 
1-492 mg Substanz gaben 6°592 mg CO,, 0°300 mg H,O 
3°892 mg 7 »  4°455 mg AgBr. 
C,.H,O,Br,. Ber.: C 40°38, H 0°93, Br 48-90%. 
Gef.: C 40°02, H 0°75, Br 48-71%. 


In Nitrobenzol (orange), Anilin (rotbraun) léslich, in 
Pyridin (hellgriin) schwer léslich; warme, konzentrierte 
Schwefelséure wird nur gelb angefarbt. Bei der Verkiipung 
zeigt er dieselben Farbeniiberginge wie der 2, 9-Dibromko6rper. 


Produkt B (enthalt vorwiegend den Tetrabromkorper B): 


Diese leichter lésliche, in der dunkelolivgriinen, nitro- 
benzolischen Lésung verbleibende Fraktion kann nach dem 
A\bblasen des Nitrobenzols als griinlich gefirbtes Produkt er- 
halten werden. Viermaliges Umkristallisieren aus méglichst 
wenig Nitrobenzol trennt hievon ein griines Zerfallsprodukt 
a), das sich in diesem Lésungsmittel unter rein griiner Farbe 
‘ost. Der nunmehr erhaltene braune Ko6rper (in Nitrobenzol 
iit brauner Farbe léslich) wird bei 300° hochvakuumsubli- 
hiert und liefert dabei einen roten glitzernden Beschlag. Er 








134 G. Machek 


kristallisiert aus Nitrobenzol in kleinen, kugeligen Krista | 
drusen aus. Dieser Tetrabromkérper B schmilzt in geschl.s 
sener Kapillare bei 318—319° (korr.). 


Analyse: 
4°586 mg Substanz gaben 6°758 mg CO,, 0°274 mg H,O 
4°133 mg * »  4°750mg AgBr. 


C,,H,O,Br,. Ber.: C 40°38, H0°93, Br 48-90%. 
Gef.: ©. 40°19, H 0-67, Br 48°91%. 


Er ist sehr leicht léslich in heiBem Nitrobenzol (rot- 
orange) und heiBem Anilin (rotbraun), etwas schwerer in Py- 
ridin (flaschengriin); konzentrierte, warme Schwefelsiure wird 
orange angefairbt. Beide Tetrabromkoérper (4 und B) sind also 
deutlich voneinander verschieden; zudem kommt noch, dai} 
das rote Isomere (Ko6érper B) auffalligerweise nicht verkiipbar 
ist, waihrend sich das gelbe (K6rper A) wie erwahnt ver 
kiipen 1aBt. 





Es sei mir nur noch gestattet, Herrn Prof. Dr. Ernst 
Philippi fiir die jederzeit und in jeder Hinsicht bewiesene 
Foérderung dieser Arbeiten auch hier meinen aufrichtigsten 
Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntnis des 2, 5-Dichlorhydrochinon- 
-dimethylathers 


Von 
Moritz Kohn und Elisabeth Gurewitsch 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mai 1930) 


Von M. Kohn und R. Marberger'’ ist seinerzeit mit- 
teilt worden, daB der bei 34° schmelzende 2, 6-Dichlorhydro- 
inondimethylather (1) bei der Nitrierung mit rauchender 
ipetersdure den 2, 6-Dichlor-3, 5-Dinitrohydrochinondimethy]- 
‘ither (11) gibt. Wesentlich anders verhalt sich der 2, 5-Dichlor- 
ivdroechinondimethylither (III) bei der Einwirkung’ von 
riuchender Salpetersdiure. Man erhidlt dabei ein gelbes Produkt, 
das v6llig stiekstofffrei ist und bei 161—162° sehmilzt. Der 
Korper ist, wie aus seinem Sehmelzpunkt und seinen anderen 
igensehaften hervorgeht, das 2,5-Diechlorchinon (LV). 


“8 


0 
OCHs3 OCHs: OC Hs {| 
“Ta Lf J 4 
Cl Cl Cl’ C] Cl " \Cl 
| 
D ccnemmepin | ——> || 
| | 
NO2 NOs Cly Cl. / 
OCHs OCHs OCHs | 
O 
I. Il. III. IV. 


ei der reduzierenden Azetylierung wird das 2, 5-Diechlorhydro- 
chinondiazetat vom F. P. 140—142° erhalten. Die Einwirkung 
der rauehenden Salpetersaéure auf den 2, 5-Dichlorhydrochinon- 
dimethylather (III) hat somit keine Nitrierung, sondern, in- 
lem die Methylreste der beiden Methoxylgruppen aboxydiert 
worden sind, Chinonbildung bewirkt. Der 2,5-Dichlorhydro- 


chinondimethylither, welecher nach Habermanns Angaben * 
dargestellt wurde, ist auch unter Atmosphirendruck destillier- 


bar. Unter einem Druek von 744 mm geht er gréBtenteils 
unzersetzt von 261—263° (unkorr.) iiber. 


29-Diehlorehinon (CV) und 2,5-Diehlorhydro- 


chinondiazetat. 


15 g  2,5-Dichlorhydrochinondimethylither werden in 
cm® stirkster rauchender Salpetersiure unter Kiihlung ein- 
tragen, Das Gemisch wird auf Eis gegossen, der ausgefallene 


1 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 654, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, 
694, 2 Berliner Berichte 11, S. 1034. 
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gelbe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen wi 
aus Alkohol umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom F. P.161—1(2’. 

16 g 2,5-Dichlorchinon werden mit 80 g Essigsiureanhyd) i 
und 80 cm’ Eisessig im Olbade unter RiickfluB zum Siedey 
erhitzt. Dureh sehr vorsichtigen Zusatz von Zinkstaub wird 
das Gemisch entfirbt. Man gieBt die Fliissigkeit durch «iy 
Filter und waseht den zuriickgebliebenen Zinkstaub mit w:ir- 
mem Eisessig nach. Die vereinigten Filtrate geben beim V-;- 
diinnen mit Wasser eine weife kristallinische Ausscheidung. 
die abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkol)o! 
umkristallisiert wird. 


20°69 mg Substanz lieferten 34°270 my CO, und 5°61 mg H,O. 


Gef.: C 45°17, H 3°01%. 
Ber. fiir C,,H,O,Cl,: C 45°63, H 3°06%. 


Der Schmelzpunkt ist 141°. In Ubereinstimmung mit der 
Angabe von Levy und Schultz? fiir den Schmelzpunkt des 
2, 5-Dichlorhydrochinondiazetats. 





®’ Ann. 210, S. 148. 
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rid Chlorierung des p-Amidophenols 
id § (XXXV. Mitteilung tber Bromphenole) 


Von 


Moritz Kohn und Salomon Fink 


hol 7 \o. dem Chemisechen Laboratorium der Wiener Handelsakademie, ausgefiihrt mit 
Hilfe einer Subvention aus der van-’t-Hoff-Stiftung der Kéniglichen 
Akademie der Wissenschaften in Amsterdam 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mai 1930) 


Dureh Chlorierung des p-Amidophenols in rauchender 

Salzsiure sind R. Schmitt und M. Andersen? zum Tri- 

der chlor-p-amidophenol gelangt. In letzterem kann gemiabh der 
des ' Darstellung entweder das 1-Oxy-4-amino-2, 3, 6-trichlorbenzol 
‘{) oder das 1-Oxy-4-amino-3, 5, 6-trichlorbenzol (II) vorliegen. 


OH OH 
C] \Cl Cl . 
nae 4a 
ae CL /Cl 
NH: NH: 
I. Il. 


Bei der Diazotierung mit salpetriger Saure gibt das Tri- 
chloramidophenol nach den Beobachtungen von Lampert? 
ein gelbes kristallinisches Trichlordiazophenol (III oder V), 
welches beim Verkochen in alkoholischer Lésung ein Tri- 
chlorphenol, das 1-Oxy-2,3,6-trichlorbenzol (IV) oder das 
l|-Oxy-2, 3, 5-trichlorbenzol (VI) vom F. P. 53—54°, Sp. 252—253° 
(unkorr.) liefert. 





a2 OH — OH 
C] Cl cl’ cl Cl | Cl 
as | | af 
Cl | \ Al Cl Cl ck. /ol 
N>="N . N= N 
III. IV. V. VI. 


In der 4. Auflage von Beilsteins Handbuch (VI. Bd., 
S. 190) wird die Frage nach der Struktur des Trichlor-p-Amido- 
vienols und des aus letzterem gewonnenen Trichlorphenols 
toch nicht als entschieden betrachtet; in diesem Werk wird 
leiztere Verbindung als 2,3,5-Trichlorphenol (VI) oder 
als 2,3,6-Trichlorphenol (IV) angefiihrt. Das Richtersche 
Lexikon, 3. Auflage (I. Bd., S. 492) faBt das Trichlor-p-amido- 
Pienol als 1-Oxy-4-amido-2, 3, 5-trichlorbenzol (II) auf. Das 


iJ. prakt. Chem. 24, 1881, S.426 u. f. ? J. prakt. Chem. 33, 1886, S. 375. 
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zugehérige auf dem Wege iiber die Diazotierung gewinnh: ;o 
Trichlorphenol wird in Ubereinstimmung damit in Richte». 
Lexikon, 3. Auflage (I. Bd., S. 384), als 2, 3, 5-Trichlorphe» | 
(1-Oxy-2, 3,5-Trichlorbenzol) (VI) registriert. 

Dureh unsere Untersuchungen ist die Frage, wo | je 
Chloratome bei der Chlorierung des p-Amidophenols eintret 1, 
endgiiltig klargelegt worden. Das Trichlor-y-amidophenol jst, 
Wie wir im folgenden zeigen werden, das 2, 3, 6-Trichlor-1-ox y- 
4-amidobenzol (1). Die bereits erwihnte Angabe des Richt. r- 
schen Lexikons hat sich als unrichtig erwiesen, Denn (.s 
aus dem Trichlor-p-amidophenol gewonnene Trichlorphe)o| 
ist von uns als das 2, 3, 6-Trichlorphenol (2, 5, 6-Trichlorphen,|) 
(IV) erkannt worden. Dieser Nachweis konnte von uns in cer 
folgenden Weise durehgefiihrt werden: Wiirde das Trichlor 
phenol aus p-Amidophenol, wie Richters Lexikon an- 
nimmt, das 2,3,5-Trichlorphenol (3,5,6-Trichlorphenol) (\ 1) 
sein, so miibte es bei der Behandlung mit Brom schon in 
kalter Hisessigl6sung glatt zwei Bromatome aufnehmen, 
weil eine zum Hydroxyl o-stiindige und eine p-stindige Stelle 
frei waren. Wir haben aber gefunden, daB das Trichlorpheno! 
aus p-Amidophenol in kalter Eisessiglé6sung nur ein Brom. 
atom aufnimmt. Das Bromierungsprodukt ist das 2, 3, 6-T1i- 
ehlor-4-bromphenol (VII) vom F. P. 80°. Das Trichlorpheno! 
aus p-Amidophenol nimmt hingegen auch ein zweites Brom. 
atom auf, wenn es in trockener Form mit Brom in Gegen- 
wart von Eisen behandelt wird. Man erhalt in  letzterem 
Falle 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (VIII) vom F. P. 205 


OH ou 
Cl” Ne Cl” Ne 
; a bs!) j 
, CI Br Cl 

MK wk eon 
Br Br 
VII. VIII. 


Das Trichlor-p-amidophenol ist demnach das_ 1-Oxy-4 
amino-2, 3, 6-trichlorbenzol (1). | 

Der jetzt klargelegte Vorgang der Chlorierung ces 
p-Amidophenols vollzieht sich somit in der Weise, dab cic 
beiden o-Stellungen zum Hydroxyl dureh Chlor. substituic'' 
werden, wihrend nur in-eine der beiden o-Stellungen zur N!!- 
Gruppe ein Chloratom einzutreten vermag. 


Trichlor-p-amidophenol (1-Oxy-4-amino-2,«.! 
triechlorbenzol) (1). 


Wir haben bei unseren Versuchen 2, 3, 6-Trichlorphe\0! 
(IV) aus p-Amidophenol in der folgenden Weise dargestel!' 

40 g salzsaures p-Amidophenol wurden in 50cm* © & 
wéhnlicher rauchender Salzsaiure (D 119) s's 








iO 
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diert und 5 Mol Chlor (aus 98 g KMnO,, 568 cm* HCl [D 1-19], 
»°® Wasser bereitet und dureh eine H.SO,-Waschflasche 
roecknet) langsam eingeleitet. Es scheidet sich bald eine 
stallmasse ab. Nach einer Stunde haben wir die Chlor- 
wieklung unterbrochen, in den Kolben weitere 250 cm? 
zgsiure hinzugegeben und das Ejinleiten des Chlors fort- 


cesetzt. Naechdem das gesamte Chlor eingeleitet worden ist, 
hs ben wir den Inhalt des Chlorierungsgefies in eine Por- 
x lanschale umgeleert und auf dem siedenden Wasserbade 


csedampft, dann mit Wasser iibergossen und auf dem sieden- 
le. Wasserbade erhitzt, bis sich fast alles gelést hat. Von den 
eringen Spuren des gelben Riickstandes wurde _ abfiltriert. 
i der Chlorierung empfiehlt es sich, oft zu 
schiitteln. Wir haben an Stelle des Chlorhydrats des 
.\midophenols manchmal auch das freie p-Amidophenol ver- 


We ndet. 


~_ 


wok) 


2,3,6-Trichlorphenol (LV). 


Die Lésung des Trichlor-p-aminophenols wurde nach dem 
hrkalten von eventuell ausgeschiedenen gelben Flocken neuer- 
lich filtriert. Statt nun salpetrige Saure, wie dies Lampert’ 
vorschreibt, in die Lésung einzuleiten, haben wir in der Weise 
gearbeitet, daB wir die Lésung mit einer LOsung von 
Natriumnitrit in Wasser unter haiufigem 
(lmsehitiitteln versetzt haben, bis man sich dureh Unter- 
suchung einer abfiltrierten klaren Probe iiberzeugt, daB keine 
weitere Fallung auf Natriumnitritzusatz erfolgt. Der gelbe 
Niedersechlag wird abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen. 

Ferner haben wir gefunden, dai es nicht, wie dies Lam- 
pert angibt, notwendig ist, trockenes Diazophenol darzu- 
stellen und mit absolutem Alkohol zu verkochen; es geniigt, 
das rohe, feuechte, abgesaugte Trichlordiazophenol mit 
46%igem Alkohol zu versetzen und am RiekfluBkiihler zu 
kochen, bis eine Probe der Lésung beim Abkiihlen keine 
kristallinisehe Abscheidung gibt (ea. 4 Stunden); dann wird 
it kaltes Wasser gegossen. Zuerst fallt ein Ol aus. das nach 
einiger Zeit zu einer festen, gelben Masse wird. Man destilliert 
mit Wasserdampf; das mit Wasserdampf iibergegangene feste 
lTrichlorphenol wird schlieBlich der Destillation bei gewéhn- 
lichem Druek unterworfen. 

2g 2,3,6-Trichlorphenol werden in einer Stépselflasche 
mit Benzoylehlorid und iibersehiissiger 10%iger Kalilauge 
versetzt und unter haufiger Kiihlung geschiittelt. Es scheidet 
sich ein weiGer, kristallinischer Niedersechlag aus. Nach eini- 
gem Stehen wird die Fliissigkeit abgegossen, der Riickstand 
i vesaugt, mit viel Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet 
und dann aus einem Petrolither-Ligroingemisch umkristalli- 
S| } « 


3a. a. O. 
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Das Benzoylderivat bildet glainzende, kérnige Krist» |\e 
vom F. P. 92—93°. 


5°450 mg Substanz lieferten 10°330 mg CO,, 1°39 mg H,0O. 
Gef.: C 51°62, H 2°85%. 
Ber. fiir C,,C],H,O,: C 51°76, H 2°34%. 


2,3,6-Trichloranisol. 


10g 2,3,6-Trichlorphenol (IV) werden mit iiberschiissi- 
gem Dimethylsulfat und Kalilauge (20%ige) in einem Weit. 
halskolben iibergossen und das Gemisch eine Stunde auf dem 
siedenden Wasserbade unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wurde das Anisol mit Ather gesammelt und 
die atherische Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. [Der 
Ather wird abdestilliert und der Riickstand einer Destillation 
unterzogen. 

Das 2,3,6-Trichloranisol siedet unzersetzt bei 227—-225 
unter einem Drueke von 756mm. Das Destillat erstarrt so- 
fort in der Vorlage. 

Dureh Umkristallisieren aus 96%igem Alkohol erhalt mian 
diinne Prismen, die vakuumtroecken bei 45° schmelzen. 


+2386 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°2668 g AgJ. 
Gef.: OCH, 14°77%. 
Ber. fiir C,H,OCI,: OCH, 14°67%. 


2,3,6-Trichlor-4-bromphenol (VII). 


10g 2,3,6-Trichlorphenol werden in Eisessig gelést und 
4 cm*® Brom (theoretisch ist fiir ein Mol 853 g = 2:9 cm*® Brom 
erforderlich) in Ejisessig hinzugegeben. Man gieBt in kaltes 
Wasser, wobei sich ein gelblich-weiBer Niederschlag abscheidet. 
Man versetzt mit ein wenig schwefliger SAéure, um das iiber- 
schiissige Brom zu _ entfernen. Der nunmehr _  schneeweile 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
schlieBlich aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert. Haarige 


Nadeln vom F. P. 80°. 


4°840 mg Substanz lieferten 4°610 mg CO,, 0°41 mg H,O. 
Gef.: C 25°98, H 0°94%. 
Ber. fiir C,H,OCI,Br: C 26°06, H 0°73%. 


5y 2,3, 6-Trichlor-4-bromphenol werden in einer Stépse! 
flasche mit Benzoylehlorid und iiberschiissiger 10% iger [alt 
lauge versetzt und unter hiufiger Kiihlung geschiittelt. \)au 
laBt den abgeschiedenen Niedersechlag absetzen, dekantie'', 
saugt ab und wiischt mit Wasser aus. Aus 96%igem Alkolio! 
kristallisiert das Benzoylderivat in radial angeordne'‘e!! 
Biischeln von Prismen. F. P. 110°. 


4°908 mg Substanz lieferten 7°380 mg CO,, 0°090 mg H,0. 
Gef,: C 41°02, H 2°04%. , 
Ber. fiir C,,H,O.Cl,Br: C 41°02, H 1°59%. 
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2.35,.6-Trichlor-4+-bromanisol. 


10g 2,3, 6-Trichlor-4-bromphenol werden in einem Weit- 
ha skolben mit iibersechiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge 
-gossen und das Gemisch eine Stunde auf dem siedenden 
\\.sserbade unter RiiekfluBkiihlung erhitzt. Nach dem Ab- 
lii;hlen wird das abgeschiedene Ol mit Ather gesammelt, die 
‘therisehe Lésung mit Natriumsulfat getroecknet. Der Ather 
wird abdestilliert und der Riiekstand bei gewéhnlichem 
Drucke destilliert. 

Das 2, 3, 6-Trichlor-4-bromanisol siedet bei 269—275° (un- 
korr.) bei 742 mm Druek ziemliech unzersetzt. Es kristallisiert 
aus 96%igem Alkohol in langen, diinnen Nadeln, die vakuum- 
trocken bei 69—70° sehmelzen. 


(3798 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°3090 g AgJ. 
(ref. : OCH, 10°75%. 
Ber. fiir C,H,OCI,Br: OCH, 10°67%. 


2,3,6-Triechlor-4,5-dibromphenol (VIID. 


13 2,3,6-Trichlorphenol werden in einer Porzellanschale 
mit 6cm* Brom versetzt. Es tritt stiirmische Bromwasser- 
stolfentwieklung ein. Naeh dem Aufh6éren derselben streut 
man ein wenig feines, troeckenes Eisenpulver auf die Sub- 
staunz, erhitzt gelinde und setzt mit dem Zusatz des Broms 
fort. Da die geringste Menge von Feuchtigkeit die Reaktion 
verzogern, sogar verhindern kann, mu sie durch dauerndes 
rhitzen des Randes der Schale mit einer leuchtenden Flamme 
ferngehalten werden. Wenn im ganzen 18 cm* Brom schon zu- 


gefiigt sind (theoretisch sind 20°8 g = 7 cm* erforderlich), riihrt 
Ilan mit einem Glasstabe um und laBt einige Stunden stehen. 


Hierauf wird das iiberschiissige Brom auf dem _ siedenden 
\Wasserbade verdampft, die steinharte Masse mit verdiinnter 
Salzsiure 1:1) verrieben, um das Eisenbromid in Lésung zu 
bringen, das Gemisech eine halbe Stunde auf dem siedenden 
Wasserbade erhitzt, nochmals verrieben, abgesaugt, mit Wasser 
gut ausgewaschen und sehlieBlich aus verdiinntem Eisessig um- 
kristallisiert. 

Das 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol bildet diinne Nadeln 
vom F, P, 205°. 


|. 5°238 mg Substanz lieferten 3°960 mg CO,, 0°28 mg H,O 
3°T77 mg na ss 2°817 mg Halogen 
3°130 mg ‘i 2°336 mq . 
Gef.: I. C 20°62, H 0°59% 
I]. 74°57% Halogen 
Ill. 74°64% - 
Ber. fiir C,HOCI,Br,: C 20°28, H 0°28, 74°93% Halogen. 


2g 2,3,6-Trichlor-4, 5-dibromphenol werden mit_ iiber- 
schiissigem Benzoylehlorid und Kalilauge in iiblicher Weise 
venzoyliert. Vor dem Dekantieren der verdiinnten alkalischen 
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Fliissigkeit wird eine halbe Stunde auf dem siedenden Wass: +. 
bade erhitzt. 

Dureh Umkristallisieren aus 96%igem Alkohol erh.: |; 
man iibereinanderliegende derbe Prismen vom F. P. 153°. 


5°439 mg Substanz lieferten 6°810 mg CO,, 0°72 mg H,O. 
Gef.: C 34°16, H 1°47%. 
Ber, fiir C,,H,O,Cl,Br,: C 33°98, H 1°10%. 


2,3,6-Triehlor-4,5-dibromanisol. 


10 g 2,3,6-Trichlor-4, 5-dibromphenol werden in einem 
Weithalskolben mit  iiberschiissigem Dimethylsulfat und 
20%iger Kalilauge versetzt und zwei Stunden auf dem sieden- 
den Wasserbade unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird das kristallinisch erstarrte Anisol abgesauegt 
und mit viel Wasser gewaschen, um das eventuell gebildete 
Kaliumsulfat zu entfernen. Aus 96%igem Alkohol krista!!i- 
sieren wollige Nadeln, die bei 130° sehmelzen. 

00-1878 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°1176 9 AgJ. 

Gef.: OCH, 8°28%. 

Ber. fiir C,H,OC1,Br,: OCH, 8°39%. 

Siedepunkt 329—332° (unkorr.) unter gew6hnlichem Druck. 
Der Koéniglichen Akademie der Wissenschaften in Amsterdam, 
welehe durch Gewihrung einer Subvention aus der van-'t- 
Hoff-Stiftung die Ausfiihrung dieser Arbeit sowie spater 
erscheinender Arbeiten ermodglicht hat, sei an dieser Stelle der 
ehrerbietigste Dank gesagt. 





